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Compte rendu de la réunion de la Société Suisse de Physique 


& Berne, le 5 mai 1951. 


Président: Prof. Dr. H. Mterxi (Neuchatel), 
Vice-président: Prof. Dr. A. Mercier (Berne), 
Secrétaire: Dr. P. Dintcuert (Neuchatel). 


Partie administrative. 


Sont recus comme membres ordinaires: 


Mile M. Ever (Zurich); MM. R. Favre (Lausanne); M. Gatt- 
LARD (Lausanne); Dr. A. Gennaour (Genéve); W. GUNTHER (Zu- 
rich); H. Hanni (Neuchatel); J. Scuarrnauser (Fribourg); 
P. Scumip (Aarau); P. Srdnenin (Gwinden). 

La 8. 8. P. compte actuellement 356 membres. 


Le rapport de gestion, les comptes et le rapport des vérificateurs 
sont présentés et acceptés. 

Le rapport de la Commission de rédaction des Helvetica Physica 
Acta, établi par le professeur M. Frerz, est approuvé avec remer- 
ciements. Une discussion nourrie s’engage au sujet du projet de 
nouveau contrat avec |’éditeur des H. P. A. nécessité par |’aug- 
mentation des frais d’impression. 

L’assemblée procéde & l’élection du nouveau Comité, qui sera 
composé de la fagon suivante: 

Président: Prof. Dr. A. Mercrer (Berne), 
Vice-président: Prof. Dr. P. Huser (Bale), 
Secrétaire: Dr. P. Dintcuert (Neuchatel). 

Le prof. Dr. E. BatpincErR (Bale) est désigné comme nouveau 
vérificateur des comptes. 

La prochaine réunion de la 8. S. P. aura lieu a l'occasion de la 
181le réunion annuelle de la Société Helvétique des Sciences Natu- 
relles & Lucerne. 
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Partie scientifique. 


Termschemata einiger Niobisotope 
von P,. PREISWERK und P. STAHELIN (ETH.., Ziirich). 


In einer friiheren Arbeit*) ist die Umwandlung des Tc® ins Mo® 
untersucht worden. Mo* entsteht auch durch den -Zerfall des 
Nb®, seines andern Nachbarisobares. Durch die Untersuchung des 
23 — h — Nb® liess sich die Kenntnis der angeregten Zustaénde im 
Mo® vervollstandigen, und es wurden einige allgemeinere Aussagen 
iiber die Ausstrahlungswahrscheinlichkeit angeregter Kernzustande 
gewonnen. 

Die £-Strahlung, mit einem Hauptspektrum der Maximalenergie 
(750 + 5) keV und einem schwicheren Teilspektrum der Grenz- 
energie (870 + 20) keV, fiihrt auf angeregte Zustainde des Mo”. 
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Zerfallsschema des Nb®* und des Tc®*. 











Bei der y-Strahlung lassen sich neun Komponenten deutlich unter- 
scheiden. Ihre Energien haben wir aus dem Spektrum der Kon- 
versionselektronen, die relativen Intensititen aus dem Spektrum 
der sekundiren Photoelektronen bestimmt. Aus den Energien und 
den Intensitaten ergibt sich das Zerfallsschema, welches in der fol- 
genden Figur dargestellt ist. Einzig eine beobachtete 216-keV- 
Strahlung lasst sich noch nicht endgiiltig einordnen. 

Im Zerfallsschema sind bei den einzelnen Ubergangen die Ener- 
gien in keV, die relativen Intensitaten in Prozenten und in eckigen 


1) H. Mepicus, P. PREISwERK und P. ScHerRER, HPA., 23, 299 (1950). 
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Klammern die Konversionskoeffizienten in Einheiten von 10-4 an- 
gegeben. Beim Vergleich mit den theoretischen Konversionskoeffi- 
zienten findet man, dass neben reiner Multipolstrahlung auch Mi- 
schungen von elektrischer Dipolstrahlung mit magnetischer Qua- 
drupolstrahlung vorliegen. Die elektrische Dipolstrahlung muss in 
diesen Fallen wesentlich unwahrscheinlicher sein, als man nach 
der Formel von WetsskopF?) fiir die Ausstrahlungswahrscheinlich- 
keit bei verschiedener Multipolordnung erwarten wiirde. 

Auf Grund der Multipolordnung der einzelnen Ubergange haben 
wir versucht, den angeregten Zustanden des Mo* Spin und Paritit 
zuzuordnen. Dabei hat es sich gezeigt, dass zwar zahlreiche ver- 
schiedene Termschemata denkbar sind, die die Multipolordnung 
der beobachteten Strahlung erklaren, dass aber kein einziges dieser 
Termschemata gleichzeitig alle diejenigen Ubergiinge, welche expe- 
rimentell nicht gefunden werden konnten, verbietet oder geniigend 
unwahrscheinlich macht. Man muss daraus folgern, dass es fiir 
die Abschatzung der Ausstrahlungswahrscheinlichkeit nicht geniigt, 
nur auf Gesamtspin und Paritaét abzustellen, sondern dass eine 
weitere Charakterisierung der Kernzustaénde notwendig ist. 

Es war auffallend, dass das 10 — d— Nb®? in den bisherigen 
Tabellen nur als 6--Strahler aufgefiihrt ist, handelt es sich doch 
um ein neutronenarmes Isotop. Unsere Untersuchungen haben ge- 
zeigt, dass sich das Nb®? durch Elektroneneinfang mit nachfol- 
gender Emission eines y-Quantes von 930 keV ins Zr®? um- 
wandelt. Héchstens 0,05°% aller Umwandlungen erfolgen durch 
B-Emission. 

Bei den isomeren Ubergiingen des 62—d— Nb*!* und des 
80 — h — Nb®5* haben wir das Spektrum der Konversionselektro- 
nen ausgemessen und daraus die Ubergangsenergien zu (105,0 + 
1,0) keV, bzw. (232 + 2) keV bestimmt. Der Zusammenhang von 
Energie und Halbwertszeit entspricht so mit guter Ubereinstim- 
mung der Formel von Weissxopr?) fiir magnetische 24Pol-Strah- 
lung. Fiir das Verhaltnis der Konversion in der K-Schale zur Kon- 
version in den tbrigen Elektronenschalen fanden wir die Werte 
(2,1 + 0,1) bzw. (3,5 + 0,9). Diese sind knapp halb so gross wie 
die theoretischen (K:L)-Verhaltnisse nach Lowen und Tratti?). 
Der Quotient dieser beiden Konversionsverhiltnisse steht dagegen 
bei Annahme magnetischer 24Polstrahlung im Einklang mit der 
berechneten Kurve dieser Autoren. 


~ ) Zitiert durch R. D. Hit, Phys. Rev. 81, 470 (1951). 
2) N. Tratyi und J. S. Lowen, Phys. Rev. 76, 1541 (1949). 
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Totale Wirkungsquersehnitte fiir Be, C, N und Na fiir schnelle Neutronen 
von 2 bis 3,7 MeV 


von R. Ricamo*) und W. Zuni (ETH., Ziirich). 


Die Apparatur zur Messung totaler Wirkungsquerschnitte, tiber 
welche vor Jahresfrist berichtet wurde?), ist verfeimert und ratio- 
nalisiert worden, so dass das Netz der Messpunkte auf weniger als 
20 kV Abstand verengt werden konnte. Aus dem vorhandenen 
Material wurden als Beispiele die WQ von Beryllium, Kohlenstoff, 
Stickstoff und Natrium gezeigt. 

Be zeigt im betrachteten Bereich von 2 bis 3,7 MeV ein einziges 
breites, ausgesprochen unsymmetrisches Maximum von 3,3 barn 
bei 2,75 MeV. 

Bei Kohlenstoff wurde ausser den schon bekannten Maxima bei 
2,95 und 3,62 MeV?) ein weiteres bei 2,08 MeV von nur 50 KeV 
Halbwertszeit gefunden, es steigt aus einer flachen Region von 
1,6 barn zum Wert von 2,4 barn empor. 

N zeigt ein deutliches Maximum bei 2,22 MeV, an welcher Stelle 
sich bekanntlich eine Resonanz fiir den (n«)- und (np)-Prozess an 
Stickstoff befindet?). Zwei breitere Maxima zeichnen sich bei 3,1 
und 3,55 MeV ab, an jenen Stellen also, wo solche nach den Mes- 
sungen der Anisotropie der elastischen Neutronenstreuung zu er- 
warten waren*). N wurde gemessen als Differenz zwischen NaN, 
und Na. 

Bei Natrium finden wir, wie bei allen bisher untersuchten schwe- 
reren Elementen, eine ungemein komplizierte Struktur des WQ, 
mit abrupten Schwankungen zwischen 2,0 und 3,4 barn. 

Graphische Darstellung des WQ obiger und anderer Elemente, 
detaillierte Angaben tiber die Messtechnik und Versuche zur Inter- 
pretation der Ergebnisse sind in Vorbereitung und sollen in Kiirze 
veroffentlicht werden. 


(n, @)-Reaktion an 016 


von P. Huser, E. BALDINGER und W. G. Proctor (Basel). 


Die Reaktion wird in einer mit Sauerstoff von 2 ata Druck ge- 
fiillten Ionisationskammer ausgelést. Figur 1 zeigt die mit einem 
19 Kanal Impulsspektrographen aufgenommene Impulsgruppe. 
Die Gruppe lasst sich sehr gut als Gauss’sche Kurve annahern. Zur 


*) Vom Physikalischen Institut der Universitat Bologna, Italien. 
1) R. Ricamo et al., HPA. 23, 508 (1950). 

2) C. P. Sixkema, Nature 162, 698 (1948). 

3) E. BALDINGER et al., HPA. 23, 503 (1950). 
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Bestimmung der Energieténung (Q-Wert) sind die Energie der 
Reaktionsprodukte EH, im Grundzustand und die Neutronenenergie 
Ey zu kennen. Der Q-Wert wird dann Q = Ep— Ey. 

Zur Bestimmung der Energie der Reaktionsprodukte beniitzen 
wir das Maximum der Impulsgruppe. Es wird mit Hilfe von kiinst- 
lichen Eichimpulsen, die iiber eine Eichkapazitat dem ersten Gitter 


Zahl der Impulse | Kanal 
1000 








10 20 = Kanal 


Fig. 1. 
Impulsgruppe der (n, «)-Reaktion in 01%. © Messpunkte. * Gauss’sche Kurve. 
Der Nullpunkt der Energieskala ist 9,5 Kanale links vom Achsennullpunkt. 








zugefiihrt werden, absolut in Coulomb bestimmt. Wegen des Satti- 
gungsdefizits, das.experimentell bestimmt wurde, ist der gemessene 
Wert in Figur 1 um 1,8% zu erhéhen. Aus der Ladung des Maxi- 
mums kann die Energie der Reaktionsprodukte berechnet werden, 
wenn der Energieaufwand pro Ionenpaar bekannt ist. Die Un- 
sicherheit in der Abhingigkeit dieses Wertes von der Teilchen- 
energie stellt heute das grésste Hindernis dar fiir absolute Mes- 
sungen in der Ionisationskammer. Diese Schwierigkeit lasst sich 
umgehen, wenn in der gleichen Gasmischung bekannte Reaktionen 
mitgemessen werden. Den vorliegenden Bestimmungen ist der 
Wert 32,40 eV/Ionenpaar in O, zugrunde gelegt, wie er in unserem 
Institut von Herrn Harserti mit U-«-Teilchen bestimmt wurde. 
Damit ergibt sich als Energie der Reaktionsprodukte 


Ep = 1,71 + 0,02 MeV. 
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Die Neutronenenergie berechnet sich aus dem @-Wert der (d,d)- 
Reaktion und der Beschleunigungsspannung der Deuteronen. Als 
Q-Wert beniitzen wir den Wert Q = 3,256 + 0,018 MeV?). Die 
Beschleunigungsspannung wurde mit der 441 kV (p, y)-Resonanz 
an Li? mit Atom- und Molekiilionen geeicht (Fig. 2). Mit diesen 
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Fig. 2. 
a) (p, y)-Resonanz an Li? mit Atom- und Molekiilionen. 
b) Eichkurve der Spannung in Kilovolt. Der Wert fiir 0 Skt. entspricht der 
mittleren Gasentladungsspannung. 























Daten erhalt man als Neutronenenergie, bei der die Reaktion aus- 
gefiihrt wurde, 4,09 + 0,06 MeV. Als Q-Wert der 0?8(n, «)C1* 
Reaktion finden wir so 

Q = 2,38 + 0,16 MeV. 


Etude de la résonance magnétique nucléaire dans un champ 8 air 


par G. J. Bint, P. M. Denis, R. C. EXTERMANN 
(Institut de Physique, Université de Genéve). 


L’étude de la résonance magnétique nucléaire a été entreprise 
a l'Institut de Physique de |’Université de Genéve dans les pre- 
miers mois de l’année 1948, et a été observée au mois d’aofit de 
la méme année a l’aide d’un dispositif dérivé de celui de BLocn et 
appelé par cet auteur induction nucléaire*). A l’aide d’un électro- 
aimant de petites dimensions, nous avons observé la résonance des 
protons dans une solution décinormale d’alun de chrome 4 la fré- 
quence de 10 Me/s environ. 

1) Hornyak, Lauritsen, Morrison and Fowuer, Rev. Mod. Phys. 22, 298 
1950). 
2) ’. Brocu, Phys. Rev. 70, 460 (1946). 
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Le but primitif de ces recherches était de comparer les résultats 
obtenus avec un électroaimant et avec un champ magnétique pro- 
duit uniquement par des courants. On sait, en effet, que si l’on ap- 
plique aux particules de Dirac les équations de la relativité géné- 
ralisée, on peut étre amené a observer une interaction propre entre 
les spins?). Dans ce but, nous avons utilisé un systéme de bobines 
d’HELMHOLTz susceptible de livrer un champ magnétique d’inten- 
sité maximum 700 gauss, et que le Prof. Perrier de |’Université 
de Lausanne a aimablement mis a notre disposition. 

L’emploi d’un tel champ magnétique a entrainé les conséquences 
suivantes: 

1° Des que le courant d’alimentation atteint ou dépasse 40 am- 
péres, l’échauffement non négligeable des bobines rend difficile leur 
mise en service permanent. La résonance des protons a été ainsi 
étudiée dans un champ magnétique de faible intensité: Dés les 
premiers mois de 1949, elle était observée ala fréquence de 1,4 Me/s 
soit dans un champ magnétique d’environ 350 gauss. C’était a 
l’époque la plus basse fréquence a laquelle cette résonance ait été 
observée directement sur un oscilloscope. 

2° Le petit volume de l’échantillon (environ 1 cm*) nous a permis 
de bénéficier de l’excellente homogénéité d’un tel systéme; nous 
l’avons estimée expérimentalement 4 moins de 5. 10® sur tout le 
volume de |’échantillon; le calcul de l’influence de l’inhomogénéité 
sur la largeur de raie a confirmé ce résultat?). L’excellente qualité 
de ce champ magnétique permettait d’observer de trés bons signaux 
de résonance. Ils ont été exploités dans les directions suivantes: 


A. Etude de l’interaction spin-spin. 


Nous avons comparé, 4 fréquence constante, la grandeur du 
champ de résonance des protons dans un champ a fer et dans un 
champ a air. La comparaison des champs a été faite au fluxmétre 
et les champs ont été trouvés identiques & une approximation supé- 
rieure & un pour mille. Nous avons redéterminé, a fréquence cons- 
tante, dans le champ 4 air, le rapport gyromagnétique du noyau 
de fluor en unités de celui du proton. L’échantillon unique contenait 
une solution saturée de fluorure de béryllium. Le résultat obtenu, 
& la fréquence de 1,4 Mc/s, 


0,94076 + 0,00005?) 
est en excellent accord avec les mesures faites dans un champ 4 fer. 


1) E.C. G. SrurcKELBERG, Phys. Rev. 73, 808 (1948). 
2) G. J. Bint, Thése Paris, 1951. 
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B. Etude de la forme des signauz de résonance. 


Nous avons d’abord, pendant le printemps 1949, vérifié expéri- 
mentalement la théorie des battements de JAcoBSOHN et WANGs- 
NEss, en faisant varier successivement: 


— lamplitude du balayage superposé au champ Ho, 

— la fréquence de ce balayage, 

— la concentration d’un sel paramagnétique additionné 4 |’échan- 
tillon, 

— la nature de ce paramagnétique?). 


Tous les résultats obtenus sont en bon accord avec la théorie pro- 
posée. L’influence de l’homogénéité du champ sur le décrément 


logarithmique des battements comme sur la largeur de la raie de 
résonance a été étudiée systématiquement dans le champ 4 air. 
Nous avons ainsi vérifié le calcul de l’inhomogénéité et proposé une 
méthode nouvelle de détermination du temps de relaxation T 2. 


Une derniére série de mesures se rapporte & l’examen de la forme 
des signaux lorsque les temps de relaxation sont longs par rapport 
& la période de balayage. Nous avons observé une forme inédite des 
signaux de résonance que |’emploi d’un dispositif original permet- 
tant d’observer la résonance sans balayage permanent nous a permis 
d’attribuer & une interaction entre les signaux «aller» et «retour »?). 
Le passage des battements 4 cette nouvelle forme apparait lorsque 
T 2 devient égal 4 la période de balayage en accord avec la théorie 
proposée par SaupeTer’). L’expérience se poursuit avec des fré- 

1) C. R. Extermany, P. Denis, G. Bent, HPA., 22, 388 (1949). 


2) P. M. Denis, Thése Genéve, 1951. 
3) F. E. Satprrer, Proc. Phys. Soc. A. 63, 337 (1949). 
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quances de balayage qui atteignent déja 4 ou 5 Ke/s, en vue de 
vérifier les divers cas envisagés par cette théorie. 

Les auteurs remercient la Commission Suisse pour les Recherches 
Atomiques, ainsi que le Centre National de la Recherche Scienti- 
fique qui, par leur appui, ont facilité ces recherches. 


Thermische Ionenquellen fiir negative Ionen 
von HEINRICH HINTENBERGER (Theodor-Kocher-Institut, Bern). 


Thermische Ionenquellen finden in der Massenspektroskopie 
haufig Anwendung, weil sie einfach gebaut sind und mit sehr klei- 
nen Substanzmengen geniigende Jonen zur Aufnahme eines Massen- 
spektrums liefern'). Man verwendet dabei entweder Verbindungen, 
bei denen Ionen aus dem Kristallgitter bei hohen Temperaturen ab- 
dampfen oder man lasst die Versuchssubstanz an bestimmten Me- 
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Fig. 1. 
Thermische Ionenquelle mit direkt geheizter Wolframfolie F fiir feste und gas- 
férmige Substanzen. Schwer schmelzbare feste Kérper werden in diinner Schicht 
auf die Folie aufgetragen. Leicht verdampfbare Stoffe aus der Wendel W ver- 
dampft. Gase kénnen durch die Zuleitung L iiber ein regulierbares Ventil in das 
Gehause G eingelassen werden. Von der Versuchssubstanz soll im Gehause ein 
Partialdruck von etwa 10-4 mm Hg vorhanden sein. G ist ein zylindrisches Eisen- 
oder Molybdangehiuse, D, sind isolierte Durchfiihrungen. Zwischen B und G liegt 
die Beschleunigungsspannung. 


talloberflachen adsorbieren. Dabei kann es vorkommen, dass sie 
in Form von Ionen adsorbiert wird, die dann beim Erhitzen der 
Oberfliche im Vakuun verdampfen. Man erhilt auf diese Art aber 
leider nur Ionen von Stoffen, die eine niedrige Ionisierungsarbeit 


1) H. EwaLp und H.HInTEnBercer, ,,Methoden und Anwendungen der 
Massenspektroskopie“’, Verlag-Chemie, Weinheim 1952. 
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aufweisen, vor allem also von den Alkalimetallen, aber auch von 
den seltenen Erden und den Erdalkalien. 

Um den Anwendungsbereich dieser Ionenquellen zu vergréssern, 
haben wir versucht, thermische Ionenquellen fiir negative Ionen 
zu entwickeln. Thermische negative Ionen wurden an den Gliih- 
kathoden in Braun’schen Réhren bereits beobachtet), aber bisher 
nicht zur Ionenerzeugung in der Massenspektroskopie ausgenutzt. 
Fiir Halogene geht das sehr gut. Schon wenn man auf ein Wolfram- 
baindchen eine schwer verdampfbare halogenhaltige Substanz auf- 
bringt (z. B. ZrOCl,), so erhaélt man beim Erhitzen im Vakuum 
negative thermische Halogenionen. Man kann das Wolframband- 
chen auch in einer halogenhaltigen Gas- oder Dampfatmosphiare 
(HJ,CCl,, SnJ,, AgBr) gliihen lassen, wie das bei der in Figur 1 
gezeigten Anordnung der Fall ist. 

Da Wolfram eine hohe Elektronen-Austrittsarbeit besitzt (4,55eV) 
und Atome mit kleinerer Ionisierungsarbeit als 4,55 eV leicht ein 


P 
& Mo 


2 

















= Fig. 2. 
Thermische Ionenquelle mit indirekt geheiztem Presskérper P eines Metallpulvers. 
Zur Erzeugung positiver Ionen wird Wolframpulver, fiir negative Ionen Thorium- 
pulver verwendet. Die Versuchssubstanz wird entweder dem Pulver beigemischt 
(1%/o9) oder der Pulverkérper wird durch ein kleines Trépfchen einer wasserigen 
Lésung davon aktiviert. Mo ist ein Molybdanrohr, P der Presskérper aus Metall- 
pulver, S ein Schirm, damit das zwischen B und P liegende Beschleunigungsfeld 
fiir die Ionen méglichst homogen wird. 


Elektron an das Wolfram abgeben und als positives Ion adsorbiert 
werden, ist die Ergiebigkeit dieser Ionenquellen fiir positive Ionen 
grésser als fiir negative. Will man bevorzugt negative Ionen er- 
halten, so muss man fiir die Folie ein Material mit méglichst kleiner 
Austrittsarbeit verwenden. Wenn die Austrittsarbeit kleiner ist als 
die Elektronenaffinitat des adsorbierten Atoms, wird leicht ein 


1) H. Scudrer und W. Watcuer, Z. f. Phys. 121, 679, (1943); Stoan und 
Wart, Proc. Phys. Soc. 61, 217 (1948). 
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negatives Ion entstehen. Leider haben alle Metalle mit niedriger 
Elektronen-Austrittsarbeit auch niedrige Schmelzpunkte und sind 
daher als Folienmaterial ungeeignet. Das giinstigste Metall zur 
negativen Ionenbildung scheint Thorium zu sein, mit einem 
Schmelzpunkt von 1800° C und einer Elektronen-Austrittsarbeit 
von 3,29 eV (evl. auch Hafnium). Daman von Thorium keine Folien 
herstellen kann, sind wir zu den in Figur 2 dargestellten Pulver- 
ionenquellen tibergegangen!). In Figur 3 zeigt das linke Diagramm 


4-107" Amp. 


| 











Mit dem Massenspektrometer gemessene Ionenemissionsstrom J von Pulverionen- 
quellen als Funktion der Zeit ¢ in Minuten. Der Pulverkérper wurde jeweils mit 
5 x 10-* g NaCl aktiviert und der Heizstrom ig (unten im Diagramm aufgetragen) 
wahrend der Messung langsam gesteigert. Zuerst setzt die Na+-Emission ein, steigt 
mit zunehmender Temperatur rasch an und erschépft sich dann. Bei héheren 
Temperaturen setzt auch die Cl--Emission ein. Bei Wolframpulver (linkes Dia- 
gramm) iiberwiegt die Na+-Emission, bei Thoriumpulver (rechtes Diagramm) die 
Cl--Emission. 

sowohl die positive als auch die negative Ionenemission von Wolf- 
rampulver, das mit 5 x 10-* g NaCl aktiviert wurde. Das rechte 
Diagramm zeigt die Ionenemission von ebenso aktiviertem Tho- 
riumpulver. 

Es wurde auch versucht, von den Elementen der Schwefel- 
Sauerstoffgruppe negative thermische Ionen zu erhalten. Das geht 
unter Umstiinden auch, doch liegen die Dinge etwas komplizierter 
als bei den Halogenen und es sind noch weitere Versuche dariiber 
im Gange. Herrn C. Lane, der bei dieser Untersuchung mitgeholfen 
hat, méchte ich fiir seine Mitarbeit bestens danken. 


1) J. Koon, Z. f. Phys. 100, 679 (1936); W. Watcuer, Z. f. Phys. 121, 604 (1943). 
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Etude par scintillations des halogénures d’alealins 


par J. Bonanomi et J. Rosset (Neuchatel). 


L’emploi en physique nucléaire de compteurs a scintillations a 
donné une impulsion nouvelle 4 l’étude des phénoménes de lumi- 
nescence dans les solides, pour la plupart encore trés mal connus. 

Au cours d’études visant a la réalisation d’un détecteur de neu- 
trons lents de haute efficacité nous avons été conduits entr’autres 
& examiner les propriétés luminescentes du iodure de lithium et 
par la méme occasion des iodures de sodium et de potassium. Ces 
halogénures d’alcalins constituent un matériel de recherche trés 
favorable & cause de leur structure simple. Nous avons choisi en 
outre les iodures parce que leurs spectres de luminescence connus 
se trouvent dans le violet et non dans l’ultraviolet comme pour les 
bromures et les chlorures. Tous les cristaux et les poudres utilisés 
ont été réalisés & partir des substances les plus pures qu’il nous 
a été possible d’obtenir. Les cristaux ont été formés sous vide par 
la méthode de Kyropoulos avec et sans activation par le thallium. 
Le creuset était en platine, mais une série de tests nous ont montré 
que cet élément restait totalement inactif pour la luminescence. 





Cristal Air lig. 
Fig. 1. 
Dispositif expérimental. 


Dispositif expérimental et méthode de mesure. Figure 1. On mesure 
d’une part le nombre de scintillations par seconde en fonction de 
la température aprés excitation par les y de 1,2 MeV du Co®® (ther- 
moluminescence), d’autre part la forme des impulsions de scintil- 
lation («rise-time» = 2,2 r; et amplitude = Q,,,, de la charge Q = 
Q(t) & la sortie du multiplicateur). 

Types de déclin et «glow-curves». Les deux types généraux de dé- 
clin luminescent correspondent aux processus monomoléculaire et 
bimoléculaire; dans les cas les plus simples ceci conduit & une dé- 
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croissance exponentielle du type dn/dt ~ exp(— t/t) pour le premier 
cas ou hyperbolique du type dn/dt ~ 1/(1 + At)? pour le second. 
Dans le cas de l’existence de centres luminescents avec état métas- 
table caractérisé par une énergie d’activation E (ou de trappes a 
électrons) la constante de déclin dépend de la température suivant 
une expression de la forme 


E 
kT 


T=—-e 
(ou A dans le cas bimoléculaire). 

La mesure aprés excitation & basse température du nombre de 
scintillations par seconde en fonction de la température croissante 
fournit une courbe («glow-curve») qui, dans les cas ot les centres 
existent effectivement, présente des maxima pour les températures 
Tg liées aux grandeurs caractéristiques s et F du centre?): 


ee: E 1 
Gk" Ins+ In f(T, BE) 





ot In f(Tg, EZ) varie trop lentement pour qu’une distinction entre 
les deux types de déclin soit possible sans mesure directe de ce 
déclin. 

RESULTAT DES MESURES. 


1° Substances activées par le thallium. 


Un contréle de la décroissance exponentielle a été effectué pour 
le cristal K J(TI), figure 2. 








0 0 = Ef see) 
Fig. 2. t 


a In 
Déclin de la luminescence de KJ(TI): “i age * 


A) T =185°K,1= 65";  B) T=192°K,1=23”"; 
C) T = 2029 K, t = 8,5”. 


1) G. F. J. Gartick, Symposium on luminescent materials, Wiley & Sons, 
New-York 1948. 
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Les mesures de t en fonction de T' donnent les résultats repré- 
sentés dans les figures 3 et 4. Les droites obtenues démontrent la 
réalité du modéle de luminescence par énergie d’activation, ana- 
logue aux résultats connus pour KCl(T1)1)?). 


5 
wv 
10 

/ 
1g! 
Ww? 


1" 


en 
v3 4 ig a, id at 7 
Fig. 3. Fig. 4. 
Constante de déclin de la luminescence Constante de déclin de la luminescence. 
E E 
de KJ (Tl), r=—-- FF de NaJ(Tl). r= +. oF? 
E=0,54eV 8s = 2,5 1012 sec"). A: monocristal (H = 0,38 eV, 
8s = 5-10! sec—}). 
B: poudre microcrist. (HZ = 0,30 eV, 
8 = 0,8-1012s—1). 
A partir de s et E ainsi déterminés on calcule Tg qu’on compare 
& la valeur fournie par les glow-curves, figure 5. On retrouve ainsi 
les différentes trappes mises en évidence par la mesure de 1(7)). 


aN/adt * 
(sec) ; Wid 19 

5 138° 
10? 

















at 











i530 QUT" 101850 2urK 
Fig. 5. Glow-Curves. 
A) NaJ(Tl);  —-B) NaJ(T!); ~—-C) KJ(T!). ~—~2D?)~s&NaJd 


1) W. Bincer et W. Friecusie, Z. f. Phys. 67, 42 (1931). 
2) F. Serrz, Journ. Chem. Phys. 6, 150 (1938). 
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2° Substances pures. 


Alors que la luminescence caractéristique du thallium se mani- 
feste aux températures ordinaires et est complétement congelée aux 
basses températures (—180° C env.), les substances pures deviennent 
luminescentes au-dessous de — 50°C env. Comme la mesure de 
t(T), figure 6, le montre il s’agit de nouveau d’un processus dont 
les caractéristiques de température sont semblables a celles des 
cristaux activés au thallium; SMALLER, May et FREEDMAN?) ont 
étudié par une méthode analogue la luminescence de KJ pur sans 


er 
(sec) 
10*+ 


io? L 








—- Ce a ae eee 
-0 - 100°C - 150% Oe ad 
Fig. 6. 
Constante de déclin de la luminescence des cristaux purs. 
A) KJ;  B)NaJ;  C) Lid. 
o cristal NaJ pur. e cristal NaJ(TI). e poudre NaJ fondue. 


toutefois préciser les résultats obtenus. Les différentes droites me- 
surées pour un méme cristal (cas B de la figure 6 par exemple) in- 
diquent |’existence de centres luminescents de caractéristiques (E, s) 
différentes. L’énergie d’activation étant faible les maxima corres- 
pondants des glow-curves se trouvent au-dessous de 90° K, sauf 
pour NaJ ou nous avons décelé & 119° K un des maxima corres- 
pondants. 


L’intensité de la luminescence observée dans les trois cristaux 
était comparable et dépassait méme celle des cristaux au thallium 
a température normale. 


1) B. SMatuer, J. May et M. Freepman, Phys. Rev. 79, 940 (1950). 
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Tabl I. Tableau des mesures. 
—- 
T= -ekT 








Substance E (eV) 8 (sec!) Tg (calc.) 





1 Lid pur 0,0536 4-107 
2 Lid pur 0,0835 4-107 
3 NaJ pur 0,151 1,6°101° 
4 NaJ pur 0,0615 4-10" 
5 NaJ pur 0,367 2,5-1038 118,5° K 119° K 
6 NaJ(T1) 0,38 5-101? 131° K 138° K 
7 NaJ(Tl) 0,302 8-101 113°K 114°K 
8 KJ pur 0,0495 1,6-108 
9 KJ(TI) 0,537 2,6-1022 183,5° K 184° K 























Ces centres luminescents sont trés probablement liés aux défauts 
du réseau cristallin de la substance pure et non pas dus & des im- 
puretés incontrollables. En effet, les mémes centres luminescents se 
retrouvent dans les cristaux produits en employant des substances 
de provenance différente. D’autre part la luminescence ne se mani- 
feste que lorsque le cristal est formé & partir de la substance fondue, 
mais disparait pour la poudre cristalline obtenue par précipitation 
de la solution aqueuse. Le traitement thermique semble donc essen- 
tiel. 

Les résultats numériques sont donnés dans le tableau I; nous 
remarquons que: 

a) EH est en général plus petit pour les substances pures que pour 
celles activées au thallium. 

b) La constante s, en relation avec la fréquence de vibration du 
réseau, varie fortement d’une substance a |’autre. 

c) La correspondance entre les valeurs de Tg calculées et mesu- 
rées est trés satisfaisante. 


Nature des centres luminescents des substances pures. 


Avant d’avoir déterminé directement le type de déclin, ce qui 
est rendu difficile par le fait que t est compris entre 10-* et 10-? sec., 
nous ne pouvons faire que quelques suppositions sur le mécanisme 
du phénoméne et la nature des centres luminescents. On peut ad- 
mettre que les électrons arrachés au réseau par les y et portés dans 
la bande de conduction n’y demeurent qu’un temps négligeable par 
rapport a leur durée de vie dans les centres luminescents ou les 
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trappes ou ils sont capturés. La loi de déclin est ainsi gouvernée par 
la probabilité d’excitation de l’électron 4 partir d’un état métas- 
table du centre lui-méme (déclin exponentiel) ou par celle du 
dépiégeage (cas du déclin hyperbolique). Quant aux centres lumi- 
nescents nous pensons qu’il s’agit de défauts cristallins du type 
Scuotrky dans lesquels un électron peut étre capturé (éventuelle- 
ment dans un niveau métastable), processus de capture qui con- 
duirait 4 la formation de centres F par radiation lumineuse. Le cas 
ou ces trappes seraient déja des centres F semble exclu pour raisons 
d’intensité (comme le montrent des mesures préliminaires que nous 
avons effectuées avec des particules «). 


Berechnung der Zahlverluste von Untersetzern nach der Theorie von Jost 


von E. BaLpincer und K. HaLBacu. 


Statistisch eintreffende Ereignisse werden mit einem Untersetzer 
von sehr gutem Auflésungsvermégen (z. B. 10-7 sec) gezahlt. Es 
stellt sich nun die Frage: Nach welcher Zahl von guten Stufen darf 
man auf gebrauchliche Untersetzerschaltungen mit einem ent- 
sprechend schlechten Auflésungsvermégen iibergehen, ohne wesent- 
liche zusatzliche Zablverluste in Kauf nehmen zu miissen? 


Eine Untersetzerstufe stellt in guter Niherung einen Zahler 
erster Art dar, d. h. einen Zihler, der nach jedem gezahiten Ereignis 


Zahler Zahler idealer Zaher 
2.Art 1 Art Unters. 1Art 


Fee ol es el ee 
2 3 
verteitung 

n 


€ "A 
Fig. 1. 
Schema der Zahlanordnung. 


fiir eme bestimmte Zeit blockiert ist. Vor dem Untersetzer befindet 
sich meistens ein Verstirker, der das Auflésungsvermégen der 
Zahleinrichtung ebenfalls begrenzt. Unter Beriicksichtigung des 
festen Ansprechpegels des Untersetzers kann der Verstarker nahe- 
rungsweise als Zahler zweiter Art aufgefasst werden, d.h. als 
Ziahler, der nach jedem eintreffenden Ereignis fiir eine bestimmte 
Zeit gesperrt wird. Die gesamte Zahleinrichtung ist in Figur 1 sche- 
matisch dargestellt. 

Die einzige Theorie, welche die Behandlung solcher komplizierter 
Anordnungen auf eine systematische Art und Weise gestattet, 


21 
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scheint uns diejenige von Jost!) zu sein, und sie wurde zur Her- 
leitung der folgenden Ergebnisse verwendet. Treffen am Eingang 
im Mittel ng Ereignisse pro sec ein, so werden am Ausgang n, 
Ereignisse registriert. (I 
npe "E71 ) 





n= 





Yo Mo (_4\# —npT, = ~ vm+p 

m[1+nge—"ET (T,—7,)| [+d *) bee ae eats oP 
Die oberen Grenzen v» und mp‘sind dadurch gegeben, dass T', — 
vm T', — wT, gerade noch positiv sein soll. Der erste Klammer- 
ausdruck des Nenners beschreibt die Zahlverluste durch den zwei- 
ten Zahler und der zweite Term die zusatzlichen Zahlverluste durch 
den dritten Zahler. In den meisten praktisch interessierenden Fallen 
kann die Summe itiber » mit dem ersten Glied abgebrochen werden, 
und die Summe iiber » konvergiert so rasch, dass diese Beziehung 
zur numerischen Berechnung brauchbar ist. 

Spezialfall T, = 0: Dies bedeutet eine so grosse Bandbreite des 
Verstirkers, dass sein Beitrag. zu den Zahlverlusten vernachlassig- 
bar klein wird. Natiirlich kann in Formel (I) T, = 0 gesetzt werden, 
doch ist in diesem Falle die folgende Darstellung zur numerischen 
Ausrechnung geeigneter. 


"RE 
m(1+np 7) (145° Se es om Pall) 
v=1 


J 








I'(vm) 


Die Summe konvergiert ausserordentlich gut, so dass in den 
meisten Fallen das erste Glied zur Berechnung geniigt. Dieser Spe- 
zialfall ist von EuMore?) bereits naéherungsweise berechnet worden. 
Es ist indessen zu bemerken, dass die exakte Rechnung nach der 
Theorie von Jost*) keineswegs schwieriger oder umfangreicher ist 
als das von Etmore. verwendete Naherungsverfahren. 

Fiir die numerische Auswertung sind die folgenden Entwick- 
lungen des Verhialtnisses von unvollstindiger zu vollstindiger 
I’-Funktion zweckmissig : 


P(n;z) —a2 2 / 


23 az 
T’(n) = tit aernt 


(nm; x) _ —2 gl n—1 (n—1) (n—-2) 
T (n) ead (n—1)! (1+ . 7 = 





Unter der Voraussetzung T, = 0 und ngT, = 0,1 zeigt Figur 2, 
um welchen Faktor das Auflésungsvermégen der gewéhnlichen 
1) R. Jost, HPA. 20, 173 (1947). 


2) W.C. Etmore, Nucleonics, Januar 1950, S. 26. 
3) R. Jost, HPA. 20, 173 (1947). 
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Untersetzerstufen iiber den Divisionsfaktor m hinaus schlechter 
gewahlt werden darf, falls der zusatzliche Zahlverlust nur 1% bzw. 
2% betragen soll. 

Die Ziahlverluste lassen sich fiir T, > 0 nicht iibersichtlich in 
einer graphischen Darstellung wiedergeben. Um wenigstens ein 
2% AS 


4 





l 2 
3 ogg m 


Fig. 2. 
Zahlverluste ohne Beriicksichtigung des Verstiarkers. 





qualitatives Bild vom Verhalten der Anordnung zu bekommen, 
seien die Zahlen fiir eimen Spezialfall angegeben: ngT, = ngT, = 
0,1; m= 4; T,/mT, = 3,06. Gesamter Zahlverlust = 10,4%. Ein 
héheres Auflésungsvermégen des Verstirkers wiirde keine wesent- 
liche Verbesserung bedeuten, da selbst fiir T, = 0 der Zihlverlust 
10% betragt. 
The normalization group in quantum theory 
by E. C. G. SruEcKELBERG and A. PETERMANN (Genéve)*). 


In order to discuss complex interactions, we generalize Dyson’s 
method?) in the following way: 
Consider a given n-th order contribution to the S-matrix 


Sa mlV](u" p”.../u’.. )=const. JT ( [Vde,)w"t(a,)p"t() 0542. al.) 


- A(X; X,)...U' (@,)... Oy... Oy, - (1) 


corresponding to a definite FEYNMAN graph of n specified points. 
It is given in terms of the wawe packets 9, u, ... the causal func- 


*) Work supported by the Swiss Atomic Energy Commission. 
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tions A(xz’), D(xrz’),... and the distributions oy(xx’...) specifying 
points MNL... They depend numerically on the packet normaliza- 
tions Z,... their rest mass x... and the coupling constants ey in the 
following way: 


(0/0 log Z) (uw, 4) =(4u,4); (0/0 log x) 4=—xA A") 
(0/0 log €4,) 04, =o; ete. (2) 


The particular distributions 09 (2 2’) = 7 €) x 6(x—z’) and o,(x2’) = 
€,(y0 +) 6(2—2’) contribute only to mass and packet renormali- 
zation**), 


(0/0 €)S,, = (0/0 log x) S,; (0/d¢,)S,=(d/dlogz)S,, (8) 


S, is evaluated following the rule given in a previous paper?). 
Therefore it involves a great number of arbitrary constants arising 
from all proper self energy and vertex parts 2,(xz’...) contained in 
S,,. Let them be ordered according to their degree of complexity in 
such a way that 2, may need the definition of 2, only if B >«. 
A change in thear bitrary constants can be expressed in terms of 
infinitesimal operators. 


P,,2,=cy; Pypt.-0 if B>a. (4) 
Operating upon any S,, they form a Lie Group: 


[Pye> Py] a We (O4,1Py, = oy, 1P uy) (5) 


y numbers the vertices 2, arising from overlapping of 2, and 2, 
in a single point o;. 

If Py, operates on the sum S=2S,, the sum being extended 
over all terms belonging to the same process, the identity 


Py,,,5 = (0/0 log ey) S, (6) 


holds. Thus, the arbitrariness contained in the evaluation of the 
Si,s is equivalent to a renormalization of the interaction para- 
meters €y. 

This method shows that a chosen set of local interactions oy 
cannot be introduced without in general adding interactions up to 
an infinite order in the derivatives of 6(x) and involving actions bet- 
ween any number of quanta. We have shown’) that the only excep- 
tions are: Actions of zero order involving three and four scalar 

*) Matrix multiplication in 2z-space, for w the same equation holds with 4 u. 


**) To be shown by partial integration according to (3,3) and (5,17) in?) and 
omitting surface contributions. 
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fields. Actions of zero resp. first order between a vector field and 
two spinor resp. two scalar fields, if the corresponding charge satis- 
fies continuity. Thus, a theory of the Proca particle or of a Dirac 
particle with Pauli terms introduces all derivatives and therefore 
describes non-local interactions. One can show, that non local inter- 
actions of the type o(xz’) between the charge and the vector field 
are possible without contradicting macroscopic causality, if the Fou- 
RIER representation o(p?) has only complex singularities. If this 
“finite extension”’ is developped in terms of p?, we find all multipole 
actions corresponding to the infinite series formed of (4). This 
theory should be considered as a phenomenological approach to a 
true description of spin 1 particles, in which they appear as bound 
states of an even number of elementary particles of spin 1%. If the 
pseudoscalar meson field should be unable to account simultane- 
ously for the apparent magnetic moment of the nucleon and for the 
nuclear forces, the nucleon would also be a composite particle for- 
med from an odd number of elementary particles of spin 4% and 
of particles of spin 0. 


References: 


1) Dyson, Phys. Rev. 78, 1736 (1949). 
2) STUECKELBERG and GREEN, HPA. 24, 153 (1951). 
3) STUECKELBERG and PETERMANN, Phys. Rev. 82, 548 (1951). 


Uher die relativistische Invarianz der kanonischen Grundgleichung. 


P. WILKER (Bern). 


Die Gleichung 
dr r 
T= at (Hy (1) 
welche bekanntlich die kanonischen Gleichungen der Dynamik zu- 
sammenfasst, findet auch in der kanonischen Formulierung der Re- 
lativitatsmechanik ihre Verwendung, freilich nur beim Problem des 
einzelnen Massenpunkts. Es fragt sich, ob die Gleichung in dieser 
Form als Lorentzvariant gelten kann. Zur Beantwortung dieser 
Frage wird der homogene kanonische Formalismus verwendet; das 
ist diejenige Formulierung der analytischen Dynamik, welche die 
Zeit t als zusitzliche generalisierte Koordinate und ein ihr kanonisch 
konjugiertes Moment p;, einfiihrt. 
Diese Methode dringt sich auf, weil die Lorentz-Transformation 
zwar als kanonische Transformation aufgefasst werden kann, je- 
doch, da sie die Zeit mittransformiert, als eine homogen-kanonische. 
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Es muss daher zuerst die Stellung von Gleichung (1) im Rahmen 
des homogenen kanonischen Formalismus untersucht werden. 
Die homogenen kanonischen Gleichungen lauten bekanntlich 


, O , 0 ° 
-52 B= - 52 9 (dep) =0; [i=1,...f+1] (2) 


und lassen sich mit Hilfe einer erweiterten Poissonklammer zu 


r’ = {r, $} (3) 
zusammenfassen. (Der Strich bedeutet die Ableitung nach dem 
willkiirlichen Parameter 1, die Klammer {} ist tiber alle Koordinaten 
q: und die Zeit t zu erstrecken, wahrend die Klammer [] nur die 
Koordinaten umfasst.) Nun wird die Zeit t dadurch ,,ausgezeich- 
net‘‘!), dass die Funktion § in der Form 


H=t'(t) (A + p,) 
angenommen wird. Gleichung (3) geht dann iiber in 
or , OH Or 
“Ot “Ot Op, 


oder dr or OH Or 
a atl H)-z a, (4) 


+t’ [r,H]—t 


dr _ 4 
=e 


dat 
Dies soll fiir eine beliebige Funktion r(q;, t, p;, p:) gelten. Damit 


Gleichung (1) erscheint, muss daher 0H/0t = 0 vorausgesetzt wer- 
den. 

(1) bedeutet also im Rahmen des homogenen Formalismus: 
Grundgleichung (3) bei Auszeichnung der Zeit und zeitunabhiangi- 
gem H. 

Nun wird die Wirkung homogen-kanonischer Transformationen 
allgemein betrachtet. Eine solche mége die Gleichungen (2), (3) in 


OF y OS 
Qi = op, Ps=— 99, K=0 


r’ = {r, K} 
iiberfiihren. Bei Auszeichnungen der neuen Zeit T’, falls also 
R=T" (K+ P,) 
angesetzt wird, erhaélt man analog zu (4): 


dr or OK Or 
ar = or + |" K)— sap, 


1) Vergl. P. WitkER, ,,Zur Homogenisierung des kanonischen Formalismus“ 
(erscheint demnachst in der Z. f. Phys.). 
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und dies ist nur dann gleich 


dr Az 
eT 


0 
oo + (r, K] 


falls 
OK 
a7 = 9 

Resultat: Gleichung (1) bleibt nur dann bei einer homogen- 
kanonischen Transformation invariant, falls 0H/dt = 0 die Glei- 
chung 0K/dt = 0 nach sich zieht. 

Wendet man dieses Resultat auf die Lorentz-Transformation an, 
so findet man, dass die genannte Bedingung nur erfiillt sein kann, 
wenn H nicht nur von ¢, sondern auch von den Koordinaten 7; 
unabhangig ist, d. h. falls es sich um das Problem des freien Teil- 
chens handelt. Dagegen ist Gleichung (3) immer als Lorentz- 
invariant anzusehen. 

Herrn Prof. Mercter sei fiir die Anregung zu diesen Uberlegungen 
der Dank ausgesprochen. 


Uber die Analogie zwischen der Wellenausbreitung in elastischen Réhren, 
akustischen Filtern und elektrischen Kettenleitern 


von Victor Harpune (Fribourg). 


Das Studium der Ausbreitung einer Druckwelle in einem elasti- 
schen Rohr ist fiir den Physiologen, der sich mit dem Blutkreislauf 
befasst, von grossem Interesse. 

Betrachtet man eine Druckwelle, die beispielsweise durch einen 
mit Flissigkeit gefiillten Kautschukschlauch lauft, so fallt folgendes 
auf. Neben einer axialen Bewegung fiihren die einzelnen Fliissig- 
keitsteilchen auch eine Radialbewegung aus, deren Geschwindigkeit 
in der Nahe der Wand ein Maximum hat, in der Achse hingegen 
verschwindet. Der Radialimpuls eines gefiillten Rohrabschnittes 
der Liinge 1 sei m-v,, wobei mit diesem Ausdruck die Summe der 
absoluten Betriige aller Teilimpulse gemeint sein soll. v, ist die 
Radialgeschwindigkeit eines Punktes der Wandoberflache. m be- 
deutet dann eine reduzierte Masse. Auf diese Masse wirkt aber die 
Riickstellkraft der elastischen Wand, so dass jedes Rohrelement 
von der beliebig kleinen Liingeneinheit einen Resonator und das 
ganze Rohr eine mechanische Resonatorenkette darstellt. Die Ana- 
logie mit einem akustischen Tiefpassfilter liegt auf der Hand. 
Solche akustische Filter lassen sich wiederum analog wie elektrische 
Kettenleiter berechnen?). Speziell lasst sich die Phasendifferenz 


1) G. W. Stewart, Acoustics, Van Nostrand, New York (1930). 
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zwischen den einzelnen Filterelementen und daraus die Ausbrei- 
tungsgeschwindigkeit ermitteln. 

Fiihrt man die Analogie zwischen akustischem Filter und elasti- 
schem Rohr in geeigneter Weise durch, so erhalt man fiir die 
Phasengeschwindigkeit ¢ die Gleichung 


c=//F4-o er (1) 


wo E, a, r, 9 und m der Reihe nach den Elastizitatsmodul des 
Wandmaterials, die als klein vorausgesetzte Wanddicke, Rohr- 
radius, Dichte der Fiillung und Kreisfrequenz bedeuten. m ist die 
oben erwahnte reduzierte Masse. Diese Gleichung wurde im Prinzip 
schon von KortrewsG!) durch Integration der hydrodynamischen 
Gleichungen in Zylinderkoordinaten gefunden und gestattet eine 


genaue Bestimmung der Masse m. Fiir w = 0 geht die Gleichung (1) 


in die einfache Beziehung 
| / E-a ; 
C=\ Or 0 (2) 





iiber. 


Wie Messungen von A. MULLER?) an Kautschukschlauchen gezeigt 
haben, stieg bei relativ kleinen Frequenzen bis zu etwa 23 Schwin- 
gungen pro sec. die Geschwindigkeit mit steigender Frequenz be- 
trachtlich an, da beim benutzten Kautschuk auch der dynamische 


Elastizitatsmodul E mit der Frequenz zunahm und das Glied 
— w? m/4 zo noch keinen wesentlichen Einfluss hatte. Bei héheren 
Frequenzen liegen bis jetzt noch keine Beobachtungen vor, es ist 
indessen zu erwarten, dass dann das zweite Glied unter der Wurzel 
stirker wachst als das erste und die Geschwindigkeit wieder ab- 
nimmt, bis sie an der Grenzfrequenz 0 wird. 

Die Bedeutung der neuen Pulswellentheorie liegt nicht in einer 
anderen Ableitung bekannter Formeln, sondern in einer einfacheren 
und durchsichtigeren Betrachtungsweise, die es gestattet, auch 
komplizierte Fragen, wie z. B. den Einfluss der Viskositat der 
Rohrwandung und der Verzweigungen, so wie das Auftreten von 
Reflexionen und stehenden Wellen einer theoretischen Behandlung 
zugingig zu machen. Arbeiten in dieser Richtung sind zur Zeit 
im Gang. 

Eine ausfiihrliche Arbeit erscheint voraussichtlich in den ,,Helv. 
Physiolog. Acta‘. 

1) D. J. Kortewec, Ann. d. Phys. u. Chemie 165, 525 (1878). 

*) A. MULier, Helv. Physiolog. Acta 9, 162 (1951). 
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Die Anregungskurve der Reaktion C13 (p,n) N13 


von C, EccENBERGER und P. Marmier (ETH., Ziirich). 


Die Anregungskurve der Reaktion C1%(p, n)N+* wurde nach der 
Methode der hintereinandergereihten Folien!) zwischen der Schwelle 
(3,28 MeV) und 6,8 MeV gemessen, wobei homogenes, 2,25 mg/cm? 
dickes Polythen (zwei H-Atome auf ein C-Atom) als Trager von 
C13 (Haufigkeit 1,1°%) diente. 

Das Bremsvermégen von Polythen, das bei der genannten Me- 
thode zur Bestimmung der Energie bekannt sein muss, ergab nach 
Messung 1,80, verglichen mit demjenigen von Aluminium. 

Die so erhaltene Anregungskurve zeigt im untersuchten Gebiet 
drei Resonanzen; zu jeder Resonanz kann die Anregungsenergie 
des Zwischenkerns N14 berechnet werden: 





Protonenenergie Anregungsenergie 
(Laboratoriumsystem) des Ni4 





1. Resonanz. ... 4,1 + 0,1 MeV 11,4 MeV 
2.Resonanz. .. . 4,9 MeV 12,1 MeV 
3. Resonanz... . 6,3 MeV 13,4 MeV 























Eine ungenauere, photographische Methode, einzig fiir eine grobe 
Orientierung gebraucht, bestand in folgendem: 

Eine Polythenfolie wurde hinter emem 6 mm langen, von 
150 mw bis auf 5 w auslaufenden Messingkeil (Bremsvermégen 
bekannt) mit Protonen von 6,8 MeV bestrahlt. Jede Stelle des 
Keils entspricht einer Protonenenergie. Das nach der Bestrahlung 
aktive N13(6+ 1,25 MeV) im Polythen schwarzte nen Réntgenfilm 
entsprechend der durch die Keilstelle gegebenen Strahlungsintensitat. 
Diese Schwirzung ist ein Mass fiir den Wirkungsquerschnitt. 
Deutlich sind auf dem Film die drei erwihnten Resonanzen als ab- 
stechende Schwarzungen zu erkennen. 


Wirkungsquersehnitte der N14(n a)B‘1- und der N14(n p)C!4-Reaktion 
fir Neutronen zwischen 2,0 und 3,75 MeV 
von W. BoLLMANN und W. Zinti (ETH., Ziirich). 


Eine ausfiihrliche Arbeit erscheint demniachst in den H.P.A. 


1) BuaseR, BoruM, MarmieErR, Peaster: HPA. 24, 3 (1951). 
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Z-Abhingigkeit des Wirkungsquersehnittes fiir Paarerzeugung 
mit Ra-y-Strahlen 


von B. Haun, E. BALDINGER und P. HuBEr (Basel). 


Die Theorie von Betue und HertiEr?’) fiir Paarerzeugung liefert, 
unter Anwendung der Born’schen Naherung, fiir die Z-Abhangig- 
keit des Wirkungsquerschnittes ®p,,, eine Proportionalitaét zu Z?, 
also ®p»,,,/Z? = const. Exakte Rechnungen von JAEGER und 
Hutme?) (ohne Anwendung der Born’schen Naherung) fiir y-Ener- 
gien von E,, = 1,5 und 2,5 MeV ergeben fiir kleine Z eine gute Uber- 
einstimmung mit den Werten von Bretue und HerrTier, dagegen 
betrachtliche Abweichungen fiir grosse Z. Fiir Ey = 1,5 MeV und 
Z = 82 resultiert z. B. ein zweimal grésserer Wirkungsquerschnitt. 


$ 


7 
20 








1 


y4 





Fig. 1. 


Eigene Werte mit der y-Strahlung von Radium (Fehler = wahrscheinlicher 
Fehler der Statistik). 


Theoretische Werte nach JAEGER und HutME £, = 1,5 MeV. 
Theoretische Werte nach JAEGER und HuLME E, = 2,5 MeV. 


Da im y-Energiebereich von 1 bis 3 MeV nur wenige Messungen 
vorliegen, untersuchen wir die Z-Abhangigkeit des Wirkungsquer- 
schnittes mit der y-Strahlung von Radium (Hauptlinien: E,, = 1,76 
und 2,20 MeV). 

Die Paarerzeugung wird indirekt durch die Annihilationsstrahlen 
des zerfallenden Positrons gemessen. Der Probekérper mit der Ord- 
nungszahl Z befindet sich im Abstand von 30 cm von der Strah- 
lungsquelle (60 mg Radium). Die erzeugten Positronen zerfallen im 


1) H. Berue und W. Herter, Proc. Roy. Soc. 146A, 83 (1934). 
*) J.C. JazGer und H. R. Hutme, Proc. Roy. Soc. 153A, 443 (1936). 
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Versuchskérper selber oder in der ihn umgebenden Aluminium- 
kassette. Zwei Szintillationszahler!) registrieren die beiden Anni- 
hilationsquanten in Koinzidenz. Die Zahler sind von den direkten 
y-Strahlen durch 25 cm Blei abgeschirmt. 

Da die Koinzidenzereignisse selten sind (ca. 1 Impuls pro Minute), 
sind Dauermessungen tiber mehrere Monate nétig. Es wird relativ 
zu einer Vergleichssubstanz (Cadmium) und zum Eliminieren des 
Nulleffektes mit und ohne Probekérper gemessen. 

Wegen der kleinen Zahl von Koinzidenzereignissen war es uner- 
lasslich, sich gegen elektrische Schaltstérungen zuverliassig zu 
schiitzen. Die Stérimpulse werden darum iiber eine Antenne auf 
ein Gerat geleitet, das den Zihlkanal wihrend der Stérung blockiert. 

Bisher wurden 10 Elemente untersucht, wovon Eisen das leich- 
teste und Uran das schwerste ist. Die Messergebnisse sind in Figur 1 
dargestellt. Bei Giiltigkeit der Born’schen Naherung miissten die 
Punkte auf der eingezeichneten Geraden liegen. Es ergeben sich 
jedoch Abweichungen, die mit wachsendem Z grésser werden und 
bis zu 70% betragen. Zum Vergleich sind die Werte von JAEGER 
und Hume eingetragen. 


An den gemessenen Werten mussten Korrekturen angebracht 
werden, die sich auf die Absorption der primaren y-Strahlung und 
der sekundiren Annihilationsstrahlung im Probekérper beziehen. 


Die experimentell und theoretisch bestimmten Korrekturen stim- 
men gut miteinander iiberein. 2-Quanten Comptoneffekt, 1-Quan- 
ten Annihilationsstrahlung und Tripletbildung kénnen dagegen ver- 
nachlassigt werden. 


Richtungskorrelation der y-y-Kaskade von Cd'"' 


von H. Arpreii, H. FRAUENFELDER und M. WatTER?) (ETH., Ziirich). 


Am Beispiel des Cd11! wird experimentell gezeigt, dass die Rich- 
tungskorrelation sukzessiver y-Quanten durch das Magnetfeld der 
Elektronenhiille sehr stark beeinflusst werden kann®)4). Beschreiben 
wir die Winkelverteilung der y-Quanten von Cd! durch W(0) = 
1+ A, cos? 0 + A, cos* O, so variiert die Koeffizientensumme A, + 
Ag je nach Beschaffenheit der Quelle von 0 bis — 0,20. 


1) K. P. Meyer, E. Batpincer, B. Haun und P. Huser, HPA. 22, 420 (1949). 

2) Jetzt am Physikalischen Institut der Universitat Ziirich, Ziirich. 

3) H. FRAUENFELDER, Phys. Rev. 82, 549 (1951). 

4) H. Ampeii, A. S. Bishop, H. FRAUENFELDER, M. WALTER und W. ZwtnmTI, 
Phys. Rev. 82, 550 (1951). 





326 Compte rendu de la réunion de la Société Suisse de Physique. 


Die Winkelverteilung von Praparaten mit maximaler Anisotropie, 
also minimaler Beeinflussung durch die Hiille, wird mit dem Zer- 
fallsschema von Cd!!! verglichen?). Es zeigt sich dabei, dass die 
gemessene Richtungskorrelation durch reine Multipolstrahlung 
nicht erklart werden kann. Wahrend der zweite y-Strahl den Cha- 
rakter eines rein elektrischen Quadrupols besitzt, muss fiir den 
ersten y-Strahl eine Mischung von magnetischem Dipol («) und 
elektrischem Quadrupol (f) angenommen werden. Nach der Theorie 
von Line und Fatxorr?) ergibt sich fiir das Intensitatsverhaltnis 
|B|?:|x|2 = 0,01 + 0,003 und fiir die relative Phase beider Strah- 
lungen folgt®) 6 = 180°. 


Die ausfiihrliche Arbeit erscheint in der Helv. Phys. Acta. 


Untersehied der Dielektrizitaétskonstanten zwischen einem freien und 
einem geklemmten KH,P0,)-Kristall 


von H. BAUMGARTNER (ETH., Ziirich). 


Die Messwerte fiir die Dielektrizititskonstante von piezoelektri- 
schen Kristallen hingen wegen der Verkniipfung von mechanischen 
und elektrischen Eigenschaften bei diesen Substanzen vdllig von 
den mechanischen Randbedingungen ab. Wird der untersuchte, 
mit aufgedampften Silberelektroden versehene Kristall méglichst 
frei zwischen zwei elastischen Spitzen gehalten, so kénnen sich 
unter dem Einfluss des elektrischen Feldes die durch den inversen 
Piezoeffekt bedingten Deformationen ungehindert ausbilden. In 
diesem Falle misst man die Dielektrizitétskonstante ¢, respektive 
die Suszeptibilitat des freien Kristalls x, Werden die Deforma- 
tionen durch eine vdllig starre Einspannung unterdriickt, so ent- 
stehen mechanische Spannungen, die ihrerseits wegen dem direkten 
Piezoeffekt Polarisation des Kristallmaterials erzeugen. Diese Po- 
larisation ist gegentiber dem elektrischen Felde negativ und schwicht 
also die durch das Feld hervorgerufene dielektrische Polarisation. 
In diesem Falle wird eine kleinere Dielektrizitatskonstante gemes- 
sen. Man bezeichnet die DK fiir den Extremfall véllig starrer Ein- 
spannung mit ¢«,. Diese DK ist eine interessante und wichtige 
Grésse, deren grosse Bedeutung erst richtig klar wird, wenn wir 
die piezoelektrischen Grundgleichungen betrachten. 


1) C. L. McGinnis, Phys. Rev. 81, 734 (1951). 
2) D. S. Line und D. L. Fatxorr, Phys. Rev. 76, 1639 (1949). 
3) §. P. Luoyp, Phys. Rev. 81, 161 (1951). 
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Am besten bekannt ist das folgende Gleichungssystem: 
x =Deformation, s = Elastizitétsmodul, 
X = mechanische Spannung, d= Piezo- 
z= sX+dE Svst. I modul, E = elektrisches Feld, P = Polari- 
P = dX + x,E|°Y*"* sation, x, = Suszeptibilitat des freien Kri- 
stalls. (Alle Indices sind der Einfachheit 
halber weggelassen.) 


H. MU.uer wies darauf hin, dass zu theoretischen Betrachtungen 
besser das System mit P und z als freien Variablen zu verwenden 
ist. Dieses lautet: 


X=cr+ - c = Elastizitatskonstante, e = Piezokon- 
E =e += # Syst. II stante, x, = Suszeptibilitat des geklemmten 
Kristalls. 


Die Messungen haben gezeigt, dass die Koeffizienten von System I 
bei seignette-elektrischen Stoffen sehr stark temperaturabhangig 
sind. MULLER behauptet, in System II sei nur x, temperaturab- 
hangig, wahrend Elastizitats- und Piezokonstante am Curiepunkt 
keine Anomalie aufweisen. Allein x, soll fiir die anomalen Tempe- 
raturabhangigkeiten verantwortlich gemacht werden, und nur die 
Koeffizienten des System II charakterisiere das elastische, piezo- 
elektrische und dielektrische Verhalten eines Kristalles richtig. Er 
nennt diese Koeffizienten die wahren Koeffizienten. 


Wir stellten uns die Aufgabe die Behauptungen MU.ueErs bei 
KH,PO, anhand des x, in Nahe des Curiepunktes zu priifen. Aus 
Syst. I und II und dem Curie-Weiss’schen Gesetz: e, = A/(T— 9) 
kénnen wir durch einfache algebraische Umformung die Formel: 
é, = A/[T —(O — Ae?/c)] berechnen. Wenn Mtuusr recht hat wird 
Ae*/c eine Konstante, da ja e und c temperaturunabhingig sein 
sollen. x, miisste also ebenfalls emem Curie-Weiss’schen Gesetz 
folgen, wobei aber die Curietemperatur um Ae?/c = 4° zu tieferen 
Temperaturen verschoben sein miisste. 


Da eine absolut starre Einspannung nicht méglich ist, mussten 
wir einen Ausweg suchen um ¢, zu messen. Wir verwendeten eine 
freie Einspannung, die DK wurde aber mit einer sehr hohen Fre- 
quenz des Mefstromes gemessen. Wollte zum Beispiel der Kristall 
wahrend einer positiven Halbphase eine piezo-elektrische Deforma- 
tion erreichen wie sie statische Felder erzeugen, miissten die ausseren 
Materialteile der Kristallplatte einen gewissen Weg zuriicklegen. 
Die Frequenz wurde aber so hoch gewahlt, dass bevor sich das 
Material in einer Richtung wesentlich in Bewegung gesetzt hat, 
schon wieder die negative Halbwelle des MeSstromes kommt. Die 





328 Compte rendu de la réunion de la Société Suisse de Physique. 


Masse des Kristallmaterials unterliegt schnellwechselnden, kurz- 
zeitigen Beschleunigungen, und die dabei erreichten Wegamplituden, 
bzw. Defermationen sind unmerklich klein. Die Massenkrifte iiber- 
nehmen die Rolle der Einspannung. Es ware méglich, dass eine 
Eigenschwingung durch das Wechselfeld angeregt wiirde. Die 
Grundfrequenz der langsamen Langsschwingung war ca. 50 Kilo- 
hertz, als Messfrequenz wahlten wir 10 Megahertz. Es miisste also 
eine ganz hohe ungerade Harmonische angeregt werden, vielleicht 
etwa die 201-te Oberschwingung. Es ist bekannt, dass die Anregung 
der Oberschwingungen im Vergleich zu der Grundschwingung mit 


& =DK des freien Kristalls 


— 
Fig. 1. 


1/n? sinkt, wenn die Zahl der Ordnung der Schwingung angibt. Fiir 
die 201-te Oberschwingung in unserem Falle ist nur noch eine sehr 
schwache Anregung zu erwarten. Allerdings haben mechanische 
Schwingungssysteme im allgemeinen nur eine geringe Dampfung 
und eine grosse Resonanziiberhéhung, so dass eventuell trotz der 
geringen Anregung bedeutende Deformationen auftreten kénnten. 
Um die Dampfung méglichst gross zu machen, fiillten wir den Mess- 
topf, in dem sich der Kristall befand, mit Pentan, das alle Schwin- 
gungsenergie in Form von Ultraschall ableitete. Es konnte fest- 
gestellt werden, dass in dieser Messanordnung die Deformations- 
amplituden der siebenten Oberwelle schon kleiner waren als die 
Deformationen, die statische Felder von gleicher Grésse wie die 
Amplituden der Messfelder erzeugen wiirden. Die Schwingungs- 
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amplituden der 201-ten Harmonischen waren sicher unbedeutend 
klein. 

Als Vergleichswert zu ¢, wurde an der gleichen Kristallpiatte die 
freie DK ¢, mit einer Frequenz von 1000 Hz gemessen. In Figur 1 
sind die Ergebnisse der Messungen dargestellt. In der Abszissen- 
richtung ist die Temperatur aufgetragen und in der Ordinaten- 
richtung 1/e. Nach dem Curie-Weiss’schen Gesetz muss 1/e, als 
Funktion der Temperatur eine Gerade ergeben, welche die Abs- 
zissenachse bei der Curietemperatur schneidet. Die untere Gerade 
stellt 1/e; dar und die obere 1/e,. ¢, befolgt also genau das Curie- 
Weiss’sche Gesetz, nur ist die Curietemperatur um 4° C verschoben, 
genau wie dies die Rechnung verlangt. Unsere Messungen haben 
also die Miiller’sche Theorie véllig bestitigt. 


Der Einfluss elektrischer Felder auf das dielektrische Verhalten von 
Bariumtitanat-Einkristallen 
von W. KAnzie und N. Matxorr (ETH.., Ziirich). 
Der Einfluss elektrischer Felder auf die Dielektrizitatskonstante 
€, von unverzwillingten BaTiO,-Einkristallen wurde untersucht im 
Temperaturgebiet von 20° C bis 200° C. Die Experimente bestatigen 


die phanomenologische Theorie von Devonsuire!). Die ausfiihr- 
liche Arbeit erscheint in Helv. Phys. Acta. 


Ziichtung grosser Eis-Einkristalle 
von F. Jona (ETH., Ziirich). 


Es wurden zwei Methoden entwickelt, womit man glasklare, 
fehlerfreie Einkristalle des Eises von 10 cm Durchmesser und 8 cm 
Hohe ziichten kann. 

Die ausfiihrliche Arbeit erscheint spater. 


Der Magnetismus freier Ladungstrager in Halbleitern 
von G. Buscx und E. Mossr (ETH., Ziirich). 


Im Rahmen systematischer Untersuchungen der grauen, halb- 
leitenden Zinnmodifikation wurde deren magnetische Suszeptibili- 
tat in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. Der exper men- 


1) A. F. Devonsuire, Phil. Mag. 40, 1040 (1949). 
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tell festgestellte Zusammenhang zwischen Suszeptibilitat x und 
absoluter Temperatur T ist von der Form 


L=ot tye UF 
mit 
to < 0 und 4, < 0 

Dabei ist ¢ gleich der Aktivierungsenergie, die Buscu, WIELAND 
und ZouLER?) aus Leitfahigkeitsmessungen bestimmt haben, naim- 
lich ca. 0,1 eV. 

Der Zuwachs y,-e~*?*7 der Suszeptibilitat mit steigender Tempe- 
ratur ist also proportional der Zahl der freien Ladungstrager im 
grauen Zinn, die zwischen Zimmertemperatur und ca. — 100° C 
dem fiir Halbleiter typischen e~“?*7 — Gesetz gehorcht. 

Aus diesem Grunde ist es naheliegend, den temperaturabhangigen 
Term der Suszeptibilitét dem Magnetismus der freien Ladungs- 
trager zuzuschreiben und den konstanten Term 7 dem Diamagne- 
tismus der Zinnatome. 

In Anlehnung an die Theorien des Bahndiamagnetismus?) und 
des Spinparamagnetismus*) freier Metallelektronen konnte eine 
Formel fiir den Magnetismus der Lécher und Leitungselektronen in 
Halbleitern hergeleitet werden. 

Unter der Voraussetzung, dass wH, die magnetische Energie eines 


Elektrons im Magnetfeld H kleiner ist als die Aktivierungsenergie 
é, ergibt sich fiir die Suszeptibilitat eines Halbleiters im Falle der 
Nichtentartung des Elektronen- und Léchergases: 


: ie 20m \sl2 - SEF 
= Xt 2{0-f)+0-B} gape (Gr) Te 





4% = Anteil der Suszeptibilitat herriihrend vom Atomdiamagnetismus 
f, = Freiheitszahl der Liécher 

f. = Freiheitszahl der Elektronen 

m = Elektronenmasse 

» = Bohr’sches Magneton 

h = 6,62-10-?7 erg sec 


Das negative Vorzeichen des temperaturabhangigen Anteils er- 
gibt sich aus der Tatsache, dass die Freiheitszahlen f, und f/, grésser 
als 1 sind, was mit Messungen des Halleffektes iibereinstimmt. 


1) G. Buscu, J. WreLanp, H. Zotter, HPA. 24, 49 (1951); Proc. of the Con- 
ference on the Properties of Semiconducting Materials. University of Reading 
(1951.) 

?) L. Lanpav, Z. Physik 64, 629 (1930). 

3) W. Pav, Z. Physik 41, 81 (1927). 
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Die Messungen am grauen Zinn sind in bester Ubereinstimmung 
mit diesem Resultat, d. h. es ist dadurch zum ersten Male gelungen, 
infolge der starken Temperaturabhingigkeit der Zahl der freien 
Ladungstrager, deren Magnetismus auf eindeutige Weise experi- 
mentell vom Atomdiamagnetismus abzuspalten. 


Ein neues Bandensystem des NO-Molekiils 


von P. Barer und E. Mrescuer (Basel). 


Das kurzwellige Spektrum des NO-Molekiils, welches im Zusam- 
menhang mit den Versuchen, das Sonnenspektrum oberhalb der 
Ozonschicht in der Atmosphiare aufzunehmen, erneut Interesse ge- 
wonnen hat, ist noch recht wenig geklart. Tanaxa*) hat in neuerer 
Zeit versucht, die alten, wenig genauen Absorptionsdaten von 
Lerrson?) zu verbessern; seine Resultate stehen aber im Wider- 
spruch zur Deutung, welche Frast*) den von ihm kiirzlich analy- 
sierten Banden von NO im sichtbaren und ultraroten Spektral- 
gebiet gibt, insbesondere in der Frage der Existenz des D?2- 
Zustandes. In einer demnichst erscheinenden Arbeit von Rosen 
und Mrescuer‘) wird iiber neue Ergebnisse berichtet werden, wel- 
che Absorptionsaufnahmen des NO-Gases an einem 1 m Vakuum- 
gitterspektrographen (30000 Linien/inch) geliefert haben. 

Hier soll tiber unerwartete Resultate von Emissionsaufnahmen 
des NO Spektrums im Schumanngebiet mit dem Vakuumgitter be- 
richtet werden. Die Lichtquelle bildete ein Entladungsrohr, wie es 
zur Erzeugung des Wasserstoffkontinuums iiblich ist, das jedoch 
mit zirkulierendem Heliumgas von einigen mm Hg-Druck betrieben 
wurde, dem unmittelbar vor der Entladungsstrecke wenig NO-Gas 
beigemischt wurde. Im Spektralgebiet oberhalb 1800 AE treten die 
bekannten f-, y-, e- und 6-Banden auf, im kiirzerwelligen Teil des 
Spektrums dagegen werden bisher unbekannte Banden grosser In- 
tensitat beobachtet. Sie sind nach Rot abschattiert und haben 
Dublett-Struktur. Ihre Einordnung in ein Vibrationsschema gibt 
Tabelle 1. Fiir die Konstanten berechnen sich folgende Werte: 


vy, = 60366 cm-! ow, = 1216 cm-! xo, = 16,4 em- 
w, = 1902 em-! zw, = 13,8 em-! 


Dublettaufspaltung 4v = 122 cem-1. 


1) Y. Tanaka, Sci. Pap. I. P.C.R. Tokyo 43, 160 (1948). 
2) §. W. Lerrson, Astrophys. Journ. 63, 73 (1926). 

3) M. W. Feast, Canad. Journ. Res. A. 28, 488 (1950). 

4) Erscheint in Physica. 
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Diese Zahlen zeigen eindeutig, dass das neue Bandensystem, wel- 
ches #’-System genannt werden soll, auf dem Grundzustand X2/J 
des NO-Molekiils endet. Der angeregte Zustand hat eine stark ge- 
lockerte Bindung, wie aus der Rotabschattierung der Banden und 
der erheblich verkleinerten Schwingungsfrequenz hervorgeht. Er 
hegt nur wenig tiefer als der H?2+-Term und ist wegen der Analogie 
mit dem B*/I-Term in der Tabelle 1 mit B’ bezeichnet. Da die 
Dublettaufspaltung der Banden iibereinstimmt mit der Aufspal- 
tung des Grundterms X2/J, ist keine Aufspaltung des B’-Terms 
messbar. 

Tabelle 1. 
B’—X System von NO (f’-Banden). 
Q-Kanten der kurzwelligen Dublettkomponente (cm—?). 
(v = verdeckt) 





1 





61205,9 62355,8 63474,7 
1149,9 


> 


' 1118,9 
1876,7 1875,1 1876,3 


58146,6 59329,2 60480,7 61598,4 
1182,6 1151,5 1117,7 
1847,0 1845,7 1847,6 


56299,6 57483,5 58633, 1 
1183,9 1149,6 
1818,2 1818,1 


54481,4 56815,0 
1791,9 1792,9 


52689,5 55022, I 
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Die mit dem tiefsten Schwingungsniveau des Grundzustandes 
kombinierenden Banden des neuen Systems sind auch im Absorp- 
tionsspektrum zu erwarten. Am Ort der (0,0)=Bande des f’- 
Systems hat Lrrrson tatsiachlich eine starke Bande beobachtet, 
doch lassen sich weitere Koinzidenzen nicht eindeutig feststellen, 
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da im Absorptionsspektrum noch andere, bisher nicht eingeordnete 
Banden auftreten. Die starke und selektive Anregung der £’-Banden 
in unserer Lichtquelle ist sicherlich einem Uberfiihrungsprozess, 
an dem Heliumatome beteiligt sind, zuzuschreiben, da die Ent- 
ladung in reinem NO-Gas die £’-Banden nur ganz schwach erzeugt. 

Die Berechnung des Kombinationssystems zwischen dem neuen 
B’-Term und dem B2/J-Term ergibt eine auffallende Uberein- 
stimmung mit NO-Emissions-Banden im sichtbaren Gebiet, die 
Tanaka?) kiirzlich in wenig einleuchtender Art einzuordnen ver- 
sucht hat. 

Eine ausfiihrliche, spater erscheinende Arbeit wird eingehend 
auch tiber die Resultate in den andern NO-Systemen berichten. 


Mesures des constantes diélectriques et des coefficients d’absorption de 
gaz et de vapeurs aux hyperfréquences 


par A. GENNAOUI (Genéve). 


Les constantes diélectriques complexes ¢ = e’ — je” des gaz et 
vapeurs dans la bande de 3 cm. de longueur d’onde sont peu con- 
nues, malgré leur grande importance dans la détermination des 


Cavite 
Ondemetre r 
Gertler We ge” 
instal 
q detecteur 


2 


Cristal 


Recepteur 
radio 


Gr 


Qscillographe 


Fig. 1. 


structures moléculaires et dans la localisation des fréquences propres 
des molécules. 

Le principe de la méthode que nous avons employée repose sur 
l’emploi d’une cavité résonnante cylindrique excitée dans le mode 
TE. Si une onde de fréquence f se propage dans cette cavité, si 


1) Y. Tanaka, Journ. Sci. Res. Inst. Tokyo 44, 1 (1949). 
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fy est la fréquence de résonance de cette cavité, et Q) sa surtension 
intérieure, on démontre que: 


e’—1 = (fov—Tog) (1) 


oe ae 
pity Qog Qov (2) 


l’indice v étant relatif & la cavité vide, et lindice g a la cavité pleine 
de gaz. 

La relation (1) signifie que la mesure de (e’ — 1) revient a la 
mesure du déplacement de fréquence (f9,—fo,) quand on passe de 
la cavité vide a la cavité pleine de gaz, tandis que la relation (2) 
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Fig. 2. 








montre que la mesure de e” consiste & mesurer la variation de 
(1/Q,) lorsque la cavité se remplit de gaz. 

Pour mesurer e’, nous avons branché la cavité au bout d’un «té 
magique», pour former sur ]’écran d’un oscillographe sa courbe de 
résonance; et nous avons mesuré le déplacement en fréquence grace 
a deux tops dont la différence de fréquence était connue. Ces deux 
tops sont obtenus en faisant battre l’émetteur de 3,18 cm balayé en 
dents de scie avec un second émetteur (local), qua n’est pas module. 

Pour mesurer e", nous avons appliqué une méthode nouvelle: la 
cavité fonctionne en transmission et les puissances transmises sont 
relevées au moyen d’un détecteur et d’un galvanométre; ces puis- 
sances permettent de calculer Qo, et Qoy- 

Cette étude concerne huit gaz et vapeurs et paraitra en détails 
dans les Helvetica Physica Acta. 





Richtungskorrelation der y-y-Kaskade von Cd‘! 
von H. Aeppli, H. Frauenfelder und M. Walter*). 
Physikalisches Institut der ETH., Ziirich. 

(17. V. 1951.) 


Summary: The influence of the electron shell on the angular correlation of suc- 
cesive nuclear radiations is discussed. The anisotropy W(180°)/W(90°)—1 of the 
angular correlation of the y-rays depends in the case of Cd!!! strongly on the 
nature of the source and varies between 0 and —0,20. The consequences of the 
measurements with sources of maximum anisotropy are the followings: It is im- 
possible to explain the observed angular correlation of Cd!!! assuming only pure 
multipole transitions. The first y-ray has to be a mixture of electric quadrupole 
and magnetic dipole, the intensity ratio beeing |A|?:|a|? = 0,01 + 0,003 and the 
relative nuclear phase 6 = 180°. 


1. Einfluss der Elektronenhiille auf die Richtungskorrelation. 


Die Messung der Richtungskorrelation sukzessiver Kernstrah- 
lungen hat sich in den letzten Jahren als wertvolles Hilfsmittel fiir 
die Untersuchung radioaktiver Kerne erwiesen. Die experimentell 
bestimmte Winkelabhiangigkeit*)*) lasst sich aber nur dann mit den 
theoretischen Formeln')?) vergleichen, wenn der Kern im Zustand 
zwischen den beiden Ubergingen der Kaskade durch das Magnet- 
feld der Hiille nicht gestért wird. GorrtTzEL*) hat gezeigt, dass der 
Einfluss der Elektronenhiille dann sicher vernachlassigt werden 
darf, wenn zwischen der Halbwertszeit T des mittleren Zustandes 
des Kerns und der Hyperfeinaufspaltung A» der Hiille die folgende 
Beziehung besteht: 

T <(202¢ Av)"'. (1) 


Die normalen Hyperfeinaufspaltungen der Spektrallinien, dy von 
0,01 cm-! bis 1 cm~!, ergeben entsprechende ,,kritische“ Halb- 
wertszeiten von 5-10-1!! sec bis 5-10-15 sec. Obwohl Kaskaden mit 
wesentlich lingern Halbwertszeiten bekannt sind (Cd1!1, Hg?9’, 
Pb), ist bis vor kurzem keine Beeinflussung der Richtungskorre- 
lation beobachtet worden?) ®). 

Wir haben nun in zwei Mitteilungen darauf hingewiesen, wann 
eine Stérung zu erwarten ist und haben die gesuchte Beeinflussung 


*) Jetzt am Physikalischen Institut der Universitat Ziirich, Ziirich. 
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bei Cd141 experimentell bestatigt’)®). Wir wiederholen hier von 
jenen Ausfiihrungen kurz die fiir das Verstandnis der vorliegenden 
Arbeit wesentlichen Punkte. Fiir eine ausfiihrlichere Diskussion ver- 
weisen wir jedoch auf die beiden zitierten Arbeiten. 

Bei den Elementen, deren Richtungskorrelation trotz langer 
Lebensdauer des mittleren Niveaus gemessen werden konnte, be- 
sitzt die Elektronenhiille im Grundzustand kein magnetisches Mo- 
ment und sie kann deshalb die Korrelation auch nicht stéren. Nach 
einem radioaktiven Zerfall (K-Einfang oder Betazerfall) ist aber 
die Hiille in der Regel nicht im Grundzustand, sondern angeregt 
oder ionisiert; sie besitzt dann im allgemeinen ein magnetisches 
Moment. Wenn die Hiille nach dem Zerfall lange in einem ange- 
regten Zustand bleibt, ist also eine Stérung der Richtungskorre- 
lation zu erwarten. Geht das Atom jedoch sehr rasch in den Grund- 
zustand iiber, so wird die Winkelverteilung unbeeinflusst bleiben. 
Die erste Méglichkeit lasst sich verwirklichen durch Einbau der 
radioaktiven Atome in einen Ionenkristall (Phosphor!), die zweite 
durch Einbau in ein geeignetes Metall (Vergleiche’)). 

Die Winkelverteilung des zur Untersuchung verwendeten Cd11, 
W(@) =1+ A, cos? O, ist friiher von BorHm und WattTER®) zu 
A, = — 0,07 + 0,04 und von Roserts und Srerren®) zu A, = 
— 0,06 + 0,02 bestimmt worden. Mit Hilfe einer ,,Doppelstrahl- 
methode*‘°) haben wir die Muttersubstanz In1!1 zunachst in Ionen- 
kristalle (LiF, AgCl, SiO) eingebaut. Wie erwartet, verschwindet 
dabei die Richtungskorrelation von Cd11! vollstandig. Beim Einbau 
des In111 in Silber vergréssert sich dagegen die Anisotropie tiber 
den erwarteten Wert A, = — 0,06 hinaus bis auf A, = — 0,16. Neue 
Messungen haben weiter gezeigt, dass die Temperatur des beim 
Aufdampfen verwendeten Auffiangers eine wesentliche Rolle spielt. 
Bei Auffangertemperaturen von 300° C werden die Silberkristalle 
grésser als bei Zimmertemperatur und die Richtungskorrelation 
steigt bis auf 4, = — 0,20. 

Mit einigen solchen Silberquellen haben wir die Richtungs- 
korrelation von Cd1!1 etwas ausfiihrlicher untersucht. In den Ab- 
schnitten 2 und 3 sind die Ergebnisse zusammengefasst. 


2. Die Richtungskorrelation der y-y-Kaskade von Cd‘'"', 


Die beim Zerfall von In!!1 in Cd!!! auftretende y-y-Kaskade 
(Fig. 1a) eignet sich fiir systematische Untersuchungen der Winkel- 
korrelation besonders gut. Der Zerfall von Cd?" ist oft untersucht 
worden und auch ohne Heranziehen der Richtungskorrelation ist 
eine eindeutige Zuordnung der Spins méglich. Die wichtigsten An- 
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gaben iiber die beiden uns interessierenden y-Strahlen entnehmen 
wir einer Arbeit von Mc Grnnis!) und fassen sie in Tabelle 1 
zusammen. 
Tabelle 1. 
y-y-Kaskade von Cd}, 





K — Konversionskoeffizient 


Energie Zuordnung ; p 
experimentell theoretisch 





y, | 172,1 KeV | Magn. Dipol | 0,10 +0,01 | 0,0982 + 0,0013 
Y_ | 246,6 KeV | El. Quadrupol | 0,054 + 0,005 | 0,0544 + 0,0008 























Mit dem bekannten Spin des Grundzustandes, J, = 1/2, den 
Werten der Tabelle 1 und zusatzlichen Angaben (Lebensdauer des 
mittleren Zustandes, kein direkter Ubergang, Beta-Zerfall von 
Ag111) folgt fiir die Drehimpulse der beiden angeregten Zustande 
J, = 5/2 und J,;=7/2. Damit erhalt y, den Charakter eines 
reinen elektrischen Quadrupols, wihrend fiir y, eine schwache 
Beimischung eines elektrischen Quadrupols zum magnetischen Di- 
pol nicht ausgeschlossen werden kann?}). 


In™ 


be wa) 
T=2,84d we) 


m4 


iF z 
172 KeV 
J$ , 7=8 10-%ec 


247 Key 0,80 








a) 45 , stapil 90° 
Fig. 1. 
Richtungskorrelation von Cd!!1. 
a) Zerfallsschema In!!!-Cd!!1.__b) Beispiel einer gemessenen Verteilung. Messung 2. 


Die Richtungskorrelation der beiden Quanten y, und y, haben 
wir mit Szinzillationszihlern*) und ,,Silber“-Praparaten gemessen. 
(Fig. 1b.) Nach einer Korrektur auf den Beitrag des langlebigen 
In! glichen wir die gemessenen Kurven aus unter Annahme einer 
Verteilung W(0) = 1 + A, cos? O + A, cos*@ und unter gleichzei- 


*) Fiir die Entwicklung des elektronischen Teils méchten wir Herrn F. HUMBEL 
bestens danken. 
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tiger Beriicksichtigung des endlichen Winkelauflésungsvermégens 
der beiden Zahler. Zwei Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. 


Tabelle 2. 
Anisotropiekonstanten in W(@) = 1+.A, cos? 0+ A, cos‘ 0. 





W(180°) Mittlerer stat. | Wahrscheinlichste 


Messung W( 90°) -1= A, + A, Fehler vou A a A; Aufspaltung 


1 A, 





— 0,19 + 0,015 —0,185 | —0,006 
— 0,204 + 0,015 —0,207 | +0,003 























Tabelle 2 zeigt sofort, dass sich die gemessenen Kurven sehr gut 
durch eine reine cos?-Verteilung darstellen lassen. Eine kleine Bei- 
mischung eines cos*-Termes lasst sich jedoch nicht ausschliessen, da 
die Kurvenform auf einen solchen Zusatz sehr unempfindlich ist. 
Wir werden deshalb fiir die Diskussion im nachsten Abschnitt die 
folgende Verteilung beniitzen: 





W(0) =1+ A, cos? 0 + A, cost O; 


2 
A, + 4g =—0,20 40,01; |A,|< 0,1 @) 











3. Diskussion der Winkelverteilung. 


Nach den Ausfiihrungen von Abschnitt 1 wird die Deutung 
der gemessenen Winkelverteilung jetzt prinzipiell etwas unsicher. 
Wir kénnen zwar den Wert (2) beniitzen, diirfen aber eine even- 
tuelle weitere Vergrésserung der Anisotropie nicht ausschliessen. 

Zur Interpretation entnehmen wir den Kurven und Tabellen von 
Hamitton?) fiir die Spinzuordnung 7/2, 5/2, 1/2 die Koeffizienten 
A, und A, und fiihren sie in Tabelle 3 auf. 


Tabelle 3. 
Theoretische Werte von A, und A,. 





Kaskade A, A, A,+A, 





Dipol — Quadrupol .... — 0,103 0 — 0,103 
Quadrupol — Quadrupol . . +0,01 — 0,30 —0,29 




















Die gemessene Winkelverteilung (2) stimmt mit keinem dieser 
beiden Fille tiberein. Es lisst sich ja nicht annehmen, dass das 
Hiillenfeld die Richtungskorrelation vergréssern kann, und ein cos!- 
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Term von A, = — 0,30 liesse sich experimentell gut nachweisen. 
Es gibt auch keine andere Spinzuordnung, welche die gemessenen 
Anisotropiekonstanten (2) oder entsprechend vergrésserte Werte 
wiedergibt und mit den iibrigen experimentellen Daten?) nicht in 
grobem Widerspruch steht. 


Aus dem Zerfallsschema wissen wir aber, dass zwar der zweite 
Ubergang rein elektrischen Charakter besitzt, beim ersten Ubergang 
eine kleine Beimischung von elektrischer Quadrupolstrahlung zur 
magnetischen Dipolstrahlung nicht ausgeschlossen werden kann. 
Die Theorie der Richtungskorrelation fiir Kaskaden, bei denen ein 
Gammaiibergang gemischten Charakter besitzt, ist von Line und 
Fa.korF!?) ausgearbeitet worden. Ausser dem Mischungsverhialtnis 


Ay* Az 
A 











Anisotropiekonstanten (A, + A,, A,) als Funktion des Mischungsverhaltnisses |B/a|. 


Erster y-Strahl: Mischung aus elektrischem Quadrupol und magnetischem Dipol 
mit dem Intensitatsverhaltnis |fj?:|«|?. Zweiter y-Strahl: rein elektrischer Qua- 
drupol. Spinzuordnung: 7/2, 5/2, 1/2. 


der Amplituden |8/«| geht in ihre Formeln noch eine ohne Kern- 
modell nicht festgelegte Phasenkonstante 6 ein. Dabei ist |a|? die 
Intensitat der magnetischen Dipolstrahlung, |8|? diejenige der elek- 
trischen Quadrupolstrahlung. Luoyp1*) hat spater gezeigt, dass 
nur die Phasenwerte 6 = 0° und 6 = 180° physikalische Bedeutung 
haben. 

Figur 2 zeigt das Ergebnis der Anwendung der Formeln von 


Line und Fa.xorr, erginzt durch die Zusatzbedingung von Lioyp, 
auf den Fall des Cd???. 
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Von den beiden Schnittpunkten I und II des experimentellen 
Wertes der Koeffizientensumme A, + A, lasst sich II sofort aus- 
schliessen, weil der experimentell gemessene cos*-Term bedeutend 
kleiner ist als |A,| = 0,31. Ebenso erlaubt der Konversionskoeffizient 
(Tabelle 1) keinen so starken Beitrag an elektrischer Quadrupol- 
strahlung. 

Bei Schnittpunkt I ist dagegen der Beitrag des cos*-Gliedes 
(A, = — 0,003) mit dem experimentell bestimmten Wert (|A,|<0,1) 
vertraglich. Zur weitern Diskussion ist in Fig. 3 die Koeffizienten- 
summe A, + A, als Funktion des Intensitatsverhaltnisses im Ge- 
biete des ersten Schnittpunktes aufgezeichnet. 


cor} 











rT r wire0") 
-0,25 -q30 (90°) 

Fig. 3. 
Intensitatsverhaltnis |B|?/|«|? als Funktion von W(180°)/W(90°)—1 = A,+A,. 





-1= Ay Az 


Setzen wir voraus, dass in unsern Quellen (In111 — Cd!11, mit 
Doppelstrahlmethode eingebaut in Silber) die Richtungskorrelation 
ungestort ist, so folgt aus den Figuren 2 und 3: 


1. Der erste Ubergang der y-y-Kaskade von Cd! hat ge- 
mischten Charakter, das Intensitaétsverhiltnis von elektri- 
schem Quadrupol zu magnetischem Dipol betrigt: 





|B |?:|«|2 = 0,01 + 0,008. 








2. Der Wert der in die Rechnung von Ling und Fatxorr ein- 
gehenden Kernphase ist: 





= 180°. 











(Fiihren wir die Mischungsrechnung statt fiir die oben angenom- 
mene Spinzuordnung 7/,, 5/,, 1/, fiir die Werte 5/,, 3/,, 1/. durch, 
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so erhalten wir | #|?:|«|?=0,08, 6=180° Somit lasst sich der 
Entscheid zwischen diesen zwei Spinzuordnungen mit den Werten 
der Konversionskoeffizienten und der Richtungskorrelation der 
beiden y-Strahlen allein nicht treffen. Erst zusitzliche Angaben, 
wie die ft-Werte des Betazerfalls von Ag!11, dass Fehlen eines 
direkten Ubergangs und der Vergleich aller bekannten Niveaux 
von Cd111 mit dem Schalenmodell, sprechen fiir die Wahl von 
Ia» */as */2-)*) 

Trifft die Voraussetzung nicht zu, ist also die wahre Anisotropie 
noch grésser als A, + A, = — 0,20, so bleibt die Kernphase un- 
geindert. Dagegen verschiebt sich das Mischungsverhiltnis zu- 
gunsten der elektrischen Quadrupolstrahlung. 


4. Sehlussfolgerungen. 


Die hier ausgefiihrten Untersuchungen an Cd?" zeigen, mit 
welcher Vorsicht Resultate von Richtungskorrelationsmessungen 
aufgefasst werden miissen. Wir erwahnen im folgenden die wich- 
tigsten Punkte: 


1. Die physikalische Beschaffenheit der Quelle ist in den Fallen 
in welchen das Kriterium (1) von Gorrtzet nicht erfiillt ist, von 
ausschlaggebender Bedeutung. Es ist zum Beispiel méglich, dass 
das bisher ungeklirte Verhalten von Pd! mit der Beeinflussung 
durch die Hiille zusammenhangt. 


2. Selbst ein Ubereinstimmen von Richtungskorrelation und 
andern Messungen darf nicht ohne weiteres als Bestatigung einer 
Annahme aufgefasst werden. Bei Cd!!! waren die alten Messungen 
®) 6) ohne Annahme einer Mischung im Einklang mit dem Zerfalls- 
schema?!). Zur Erklarung der neuen Werte (2) dagegen muss eine 
Mischung von elektrischer Quadrupolstrahlung und magnetischer 
Dipolstrahlung angenommen werden. 


*) Anmerkung bei der Korrektur. Es ist uns inder Zwischenzeit gelungen, Grésse 
und Vorzeichen des g-Faktors im mittleren Zustand der Kaskade zu messen: g 
(247 KeV-Zustand) = — (0,34 + 0,09). (Eine ausfiihrlichere Mitteilung iiber diese 
Messung erscheint in Phys. Rev.) Unter der Annahme, dass das magnetische Mo- 
ment nur vom letzten Neutron stammt, wird damit die Termzuordnung eindeutig: 
97 2945/99 81/2. Diese Zuordnung vermag vielleicht auch das gemessene Mischungs- 
verhaltnis M 1:H 2 erklaren: Nach den Auswahlregeln von AUSTERN und SacHs 
(Phys. Rev. 81, 710 [1951]) ist zwischen den als rein angenommenen Zustaénden 
922 und ds,. ein M1 nur bei geschwindigkeitsabhangigen Kraften méglich. Da- 
durch wird die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir M1 kleiner, als nach den Rech- 
nungen mit dem Einteilchenmodell (WrEIssKOPF) zu erwarten ware und nahert 
sich derjenigen fiir EZ 2. 
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3. Wie den Figuren 2 und 3 entnommen werden kann, ist die 
Richtungskorrelation ausserordentlich empfindlich auf Beimi- 
schungen. Damit darf auch in Fallen, in denen etwa der experimen- 
tell gemessene Konversionskoeffizient mit demjenigen einer reinen 
Multipolstrahlung tibereinstimmt, nicht ohne weiteres auf das voll- 
stindige Verschwinden einer Beimischung geschlossen werden. 
Eine Richtungskorrelationsmessung kann bei solchen Kaskaden 
wertvolle zusitzliche Angaben, némlich Mischungsverhialtnis und 
Phase, liefern. 

Herrn Prof. Dr. P. Scuz=rreR danken wir besonders fiir sein 
stetes und férderndes Interesse an dieser Arbeit, Herrn Prof. Dr. 
V. Wersskopr und Hrn. Dr. M. R. Scuarrortu fiir viele anregende 
Diskussionen. Ebenso danken wir Herrn Dr. W. Zint1, Herrn H. At- 
BERS-SCHONBERG und Herrn E. Heer fiir Diskussionen und ex- 
perimentelle Mithilfe sowie Herrn Dr. P. Marmrer und Herrn 
J. P. Buassr fiir die zahlreichen Bestrahlungen am Zyklotron. 
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Ist die seignette-elektrische 120° C-Umwandlung von 
Bariumtitanat erster oder zweiter Art? 
W. Kanzig und N. Maikoff, Physikalisches Institut der ETH., Ziirich. 


(24. V. 51.) 


Summary: The phenomenological theory of Devonshire predicts that the ferro- 
electric 120° C-transition of BaTiO, is of the first kind. In order to prove this 
theory the effect of a biasing field on the dielectric constant of single-domain- 
crystals has been investigated in the temperature-range from 20° C up to 180° C. 
The experimental results confirm the theory. The 120° C-transition appears to be 
an adiabatic transition of the first kind. 


I. Einleitung. 


Die Umwandlungen der Seignette-Elektrika KH,PO, und Sei- 
gnettesalz von der unpolarisierten in die spontan polarisierte Phase 
sind thermodynamische Umwandlungen zweiter Art*)?). 


Uber die Umwandlung des seignette-elektrischen BaTiO, von 
der unpolarisierten (kubischen) in die spontan polarisierte (tetra- 
gonale) Phase scheint noch Unklarheit zu herrschen: 

Nach ForsBereu®), Merz‘) und T1sza5) soll es sich um eine Um- 


wandlung zweiter Art handeln, waihrend die phanomenologische 
Theorie von DEvonsHIRE®) eine Umwandlung erster Art fordert. 


Fir die Auffassung von Devonsurre sprechen die nahezu dis- 
kontinuierlichen Anderungen der Gitterparameter, der Doppel- 
brechung sowie die thermische Hysteresis der Umwandlung’)8). 
Eine schiarfere Priifung der Theorie ist méglich durch Messung 
des Einflusses eines elektrischen Feldes auf die Umwandlung. Wir 
haben deshalb die Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitats- 
konstanten (DK) «, von BaTiO,-Einkristallen gemessen fir ver- 
schiedene elektrische Vorfelder im Temperaturgebiet von 20° C bis 
180° C. 
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II. Die Experimente. 
1. Die Kristalle. 


Zur Messung werden nur Kristalle verwendet, die in der spontan 
polarisierten Phase unverzwillingt sind, d.h. die nur parallel (und 
antiparallel) polarisierte Weiss’sche Bezirke aufweisen. Es sind 
diinne Plattchen, deren Polarisationsrichtung (tetragonale Achse) 
senkrecht auf der Plattenebene steht. Die Elektroden sind auf- 
gedampfte Silberschichten. Die Flache der Plattchen ist von der 
Gréssenordnung 10-? cm*. Sie wird auf geeichten Mikrophoto- 
graphien auf 1% genau ausgemessen. Die Unsicherheit in der Dicke 
(Gréssenordnung 10-? cm) ist hingegen betrachtlich, da die Platt- 
chen nie planparallel wachsen und sich nicht bearbeiten lassen. 


2. Messanordnung und Gang der Messungen. 


Die Messanordnung ist dieselbe, wie sie von BAUMGARTNER?) fiir 
ahnliche Messungen an KH,PO, beniitzt wurde: Die Vorspannung 
wird tiber einen Widerstand R an den Kristall gelegt. R ist gross 
gegen den Scheinwiderstand der Kristallkapazitat fiir den Wechsel- 
strom der Messbriicke. Die Messfrequenz betragt 10 kHz und liegt 
weit unter den Resonanzfrequenzen des Kristalls. Die Messfeld- 
starke tibersteigt nicht 10 Volt/em und ist klein gegen das Vorfeld 
(500 bis 10000 Volt/cm). 

Der Kristall liegt mit einer Elektrodenflache auf einer Silber- 
platte, welche in den Kupferblock des Thermostaten eingelassen 
ist. Das Thermoelement ist unmittelbar unter dem Kristall gegen 
die Silberplatte gepresst. 

Bei jeder Messreihe wird das Vorfeld konstant gehalten und die 
Temperatur langsam variiert. Im Temperaturgebiet der Umwand- 
lung betragt die zeitliche Temperaturainderung weniger als 6° C/ 
Stunde. Wir messen zuerst mit steigender Temperatur von 20° C 
bis 180° C. Dann werden die Kristalle etwa eine Stunde bei 300° C 
getempert. Beim Abkiihlen wird von 180° C bis Zimmertemperatur 
gemessen. 

3. Die Messresultate. 


Die Kristalle verschiedener Reinheit unterscheiden sich im all- 
gemeinen in ihren numerischen dielektrischen Daten. Der qualita- 
tive Verlauf der Dielektrizitatskonstanten ist aber immer derselbe. 
Im folgenden seien aus unserem zahlreichen experimentellen Mate- 
rial die Messungen an einem Durchschnitiskristall wiedergegeben. 
Alle angegebenen Daten beziehen sich auf diesen, sofern nichts an- 
deres vermerkt ist. 
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a) Verlauf der Dielektrizitatskonstanten ohne Vorfeld 
(Fig. 1, 2.) 


In der kubischen Phase (T' > 125° C) gilt sowohl beim Erwarmen 
als auch beim Abkiihlen ein Curie-Weiss-Gesetz von der Form: 


a ae 
~ Fo, 


In der tetragonalen Phase ist der Anstieg bzw. Abfall der DK sehr 
steil, bei einigen Kristallindividuen. fast diskontinuierlich. Er fallt 
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Fig. 1. 
Verlauf der Dielektrizitatskonstanten ohne Vorfeld. 


zusammen mit dem Anstieg der spontanen Polarisation. Die ent- 
sprechende Temperatur wird im folgenden als Umwandlungstempe- 
ratur T, bezeichnet. Die Konstante T, (Schnittpunkt der Curie- 
Weiss-Geraden mit der T-Achse) liegt etwa 20° C tiefer als T,. 
Der steile Abfall der DK (sowie der Spitzenwert) liegt beim Er- 
warmen um 1,5° C hoher als beim Abkiihlen. Nach unseren Be- 
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obachtungen ist diese thermische Hysteresis unabhaingig vom zeit- 
lichen Temperaturgradienten. Die Curie-Weiss-Geraden fir stei- 
gende und sinkende Temperatur sind parallel gegeneinander ver- 
schoben, d. h. die Curiekonstanten C sind gleich und die T-Werte 
verschieden. Die Verschiebung von T', betragt 6° C und ist der ther- 
mischen Hysteresis entgegengesetzt. Die Curiekonstante C = 
8,78-10° °C ist kleiner als die von GRANICHER®) gemessene. Nach 
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Fig. 2. 
Curie-Weiss-Gesetz beim Erwarmen und Abkihlen ohne Vorfeld. 


unseren Beobachtungen unterscheiden sich die Curiekonstanten 
von Kristallen aus verschiedenen Schmelzen oft sehr stark (C = 
1,5°10° °C bis 6,5-105 °C). Die Parallelverschiebung der Curie- 
Weiss-Geraden hingt von der Mosaikstruktur des untersuchten 
Kristalls ab (vgl. 8. 348). Es gibt Kristalle, fiir die sie viel kleiner 
ist als fiir den Durchschnittskristall. 
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b) Der Einfluss des Vorfeldes. 
(Fig. 3, 4, 5.) 
Der Ubersichtlichkeit halber sind nur die Messungen fiir sinkende 
Temperatur aufgetragen. 
Der hyperbolische Anstieg in der kubischen Phase und der steile 
Abfall der DK beim Ubergang in die tetragonale Phase sind auch 
beim vorgespannten Kristall festzustellen. Jedoch ist der steile Ab- 
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Fig. 3. 
Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstanten fiir verschiedene konstant 
gehaltene Vorfelder. 


fall zu héherer Temperatur verschoben um etwa 1,2-10-3°C pro 
Volt/em. Das Curie-Weiss-Gesetz gilt auch fiir den vorgespannten 
Kristall bis auf kleine Abweichungen in der Nahe des Umwand- 
lungspunktes. Die Neigung der Curie-Weiss-Geraden wird durch 
das Vorfeld nicht stark beeinflusst, d. h. die Curiekonstante andert 
sich nicht wesentlich. Die Verschiebung der Geraden ist wieder ab- 
hangig vom Kristallindividuum. Sie ist oft viel kleiner als fiir den 
Durchschnittskristall (Fig. 5). 
23 
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c) Der Einfluss der Mosaikstruktur. 


Die Verschiebung der Curie-Weiss-Geraden ist fiir die einzelnen 
Kristallindividuen so sehr verschieden, dass sie nicht als charakte- 
ristische Eigenschaft des idealep Einkristalls betrachtet werden 
kann. Viele Beobachtungen weisen darauf hin, dass dieser Effekt 
zum gréssten Teil durch die Mosatkstruktur bedingt ist: 


Die unverzwillingten Einkristalle bestehen meist aus platten- 
férmigen Mosaikblécken’) und sind darum als geschichtetes Dielektri- 
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Fig. 4. 
Verschiebung der Curie-Weiss-Geraden durch das Vorfeld. 


kum aufzufassen. Die Korngrenzen verhalten sich roh wie ,,Spalte“, 
die parallel zur Flache des Kristallplattchens (Elektrodenflachen) 
verlaufen. 


Betrachten wir die Verhialtnisse oberhalb des Umwandlungs- 
punktes: Die Temperaturabhangigkeit der DK eines Mosaikblockes 
gehorche einem Curie-Weiss-Gesetz « = C/T — Ty. Die scheinbare 





Seignette-elektrische 120° C-Umwandlung von Bariumtitanat. 349 


DK des geschichteten Dielektrikums, welches innere Spalte ent- 
halt, die parallel zu den Elektrodenflachen verlaufen, gehorcht dann 
auch einem Curie-Weiss-Gesetz mit derselben Curiekonstanten C. 
Die Konstante T, ist aber kleiner als fiir den Idealkristall, d. h. die 
Curie-Weiss-Gerade ist parallel verschoben, wie man leicht zeigen 
kann®). Die Bestimmung der richtigen Konstanten T', aus den di- 
elektrischen Messungen ist darum stets problematisch. Es steht 
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Fig. 5. 
Kristall mit kleiner Verschiebung der Curie-Weiss-Geraden. 


jedoch fest, dass T, 10° C bis 20° C unter der Umwandlungstempe- 
ratur T’, liegt. 


Die Umwandlung von der tetragonalen in die kubische Phase 
ist mit einer voriibergehenden Verdrehung der Mosaikblécke gegen- 
einander verbunden’), so dass die ,,Spalte“* zwischen den Mosaik- 
blécken im Dielektrikum verbreitert werden. Nach erfolgter Um- 
wandlung bilden sich diese Verdrehungen nicht vollkommen zu- 
riick. Sie machen sich oft noch 100° C oberhalb der Umwandlungs- 
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temperatur 7, bemerkbar, indem das integrale Reflexionsver- 
mégen e fiir Réntgenstrahlen iiber dem normalen Wert liegt. Tem- 
pert man den Kristall einige Stunden 100° C bis 200° C oberhalb 
der Umwandlungstemperatur T,, so verschwinden die Nachwir- 
kungen der Umwandlung vollstandig (Fig. 6). Die bei sinkender 
Temperatur gemessene DK entspricht deshalb eher dem wahren 
Wert, wihrend man beim Erwarmen zu wenig misst (Fig. 1). 

Der analoge Effekt lasst sich beim Anlegen des Vorfeldes beob- 
achten: Das Feld im Kristall ist nicht homogen, da die Elektroden- 
flachen nicht genau planparallel sind. Die einzelnen Mosaikblicke 
werden durch den quadratischen Piezoeffekt ungleich deformiert. 
Die Spalte im Dielektrikum werden dadurch verbreitert. Dies 
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Fig. 6. 
Anderung des integralen Reflexionsvermoégens fiir Mo K,-Strahlung, 
Ordnung (020)*). 





aiussert sich in einer Verschiebung der Curie-Weiss-Geraden. Der 
Effekt lasst sich auch verfolgen durch Messung des integralen Re- 
flexionsvermégens g. Dieses nimmt mit steigendem Felde zu, da die 
Extinktion infolge der Verzerrung und Verdrehung der Kristallite 
vermindert wird**). Aus der Hysteresis des Effektes kann ge- 
schlossen werden, dass die Extinktionsabnahme nicht allein auf 
elastische inhomogene Verzerrung, sondern auch auf gegenseitige 
Verschiebung (Verdrehung) der Mosaikblécke zuriickzufiihren ist 
(Fig. 7). 

*) Die Apparatur fiir diese Messungen ist in einer friiheren Arbeit”) beschrieben. 


**) Die Anderungen des Strukturfaktors durch das elektrische Feld wirken sich 
bei den niedrigen Ordnungen nicht aus. 
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Diese Mosaikeffekte verunméglichen eine zuverlissige Bestim- 
mung der wahren Feldabhangigkeit der DK. Wir haben aber auch 
Kristalle untersucht, deren Curie-Weiss-Gerade nur wenig durch 
elektrische Felder beeinflusst wird. Das ganze experimentelle Mate- 
rial weist darauf hin, dass die DK des Idealkristalls oberhalb des 
Umwandlungspunktes beim Anlegen elektrischer Felder nur wenig 
sinkt oder sogar etwas steigt. 
$ %o 


30 - 








Fig. 7. 
Anderung des integralen Reflexionsvermogens fiir Mo K,-Strahlung als Funktion 
des elektrischen Feldes, Ordnung (020), Temperatur 140° C*). 


4, Zusammenfassung der Messresultate. 


Aus diesen Beobachtungen lassen sich folgende Schliisse ziehen 
auf.das Verhalten des idealen Einkristalls : 

1. Oberhalb der Umwandlungstemperatur gilt auch fiir den 
elektrisch vorgespannten Kristall niherungsweise ein Curie- Weiss- 
Gesetz. Eine wesentliche Anderung der Curiekonstanten (und sehr 
wahrscheinlich auch der Konstanten 7',) tritt nicht ein fiir Vorfelder 
bis zu 2500 Volt/cm. 

2. Am Umwandlungspunkt andert sich die DK fast diskontinuier- 
lich, auch wenn der Kristall unter Vorspannung steht. 

3. Die Umwandlung wird durch das Vorfeld um 1,2-10-3 ° C pro 
Volt/em zu héherer Temperatur verschoben. 

4. Die Umwandlung zeigt eine thermische Hysteresis von etwa 
1,5° C. Diese ist weitgehend unabhangig vom zeitlichen Temperatur- 
gradienten und vom Vorfeld. 


*) Die Apparatur fiir diese Messungen ist in einer friiheren Arbeit’) beschrieben. 
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III. Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit der phinomeno- 
logischen Theorie von Devonshire. 


Nach DevonsuirE®) liasst sich das dielektrische Verhalten des 
mechanisch unbeanspruchten Kristalls fiir jede Temperatur be- 
rechnen, wenn folgende Daten des elektrisch und mechanisch 
unbeanspruchten Kristalls bekannt sind: 

1. Die Umwandlungstemperatur T,. 

2. Die Konstante T, des Curie- Weiss-Gesetzes. 

3. Die Curiekonstante C. 

4. Die spontane Polarisation fiir irgendeine Temperatur der tetra- 
gonalen Phase. 


Wir setzen unsere experimentellen Daten fiir den feldfreien Kristall 
in die Theorie ein, berechnen das Verhalten des vorgespannten 
Kristalls und vergleichen mit dem Experiment: 


Zu 1: Wir verwenden den Mittelwert der Umwandlungstempe- 
raturen fiir Erwarmen und Abkihlen: T, = 124,53° C. 

Zu 2: Der beim Abkiihlen erhaltene Wert T,, = 104,46° C wird 
eingesetzt, da er nach S. 350 eher dem wahren Wert entspricht. 

Zu 3: Den Rechnungen wird die Curiekonstante des Durch- 
schnittskristalls zugrunde gelegt: C = 3,73-10° °C. 

Zu 4: Fiir die spontane Polarisation wird der von verschiedenen 
Autoren bei Zimmertemperatur gemessene Wert P(20°) = 16-10-* 
Clb/em? iibernommen?®)??), 

Berechnet man mit diesen Daten die (Gibbs’sche) Freie Energie A 
als Funktion der Polarisation fiir verschiedene Temperaturen, so 
erhalt man die Kurven der Fig. 8. Aus Griinden der Ubersicht- 
lichkeit der Darstellung (Fig. 8) ist der Term der Freien Energie 4, 
welcher von der Temperatur allein abhingt, weggelassen; d.h. die 
Freie Energie A des unpolarisierten Zustandes ist gleich null gesetzt. 

Fir T < JT, = 104,5° C existiert nur ein Minimum der Freien 
Energie, welches einem polarisierten Zustand entspricht. Mit stei- 
gender Temperatur nimmt die Tiefe dieser Mulde ab. Fiir T > Ty 
bildet sich ein zweites Minimum aus, welches einem unpolarisierten 
Zustand entspricht. Bei T = T, = 124,5° C liegen die beiden Minima 
gleich hoch. Nach DrevonsuireE findet hier die Umwandlung von 
der polarisierten in die unpolarisierte Phase statt, wenn dem Kristall 
latente Warme zugefiihrt wird (und umgekehrt). Die DK, welche 
dem Kriimmungsradius der Mulde proportional ist, andert sich 
beim Muldenwechsel diskontinuierlich. Fir JT > T, = 181° C exi- 
stiert nur noch ein Minimum, welches dem unpolarisierten Zustand 
entspricht. 
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Wird ein elektrisches Feld angelegt, so geschieht nach dieser 
Theorie folgendes: 

Da unsere Vorfelder grésser sind als die Koerzitivfeldstirke (EZ, = 
300 bis 400 Volt/cm), so ist E immer parallel zu P. Von der Freien 
Energie des unbeanspruchten Kristalls ist also E-P zu subtra- 
hieren, um die Freie Energie des vorgespannten Kristalls zu er- 
halten. Das Minimum der Freien Energie bei P = 0 wird dadurch 
etwas tiefer und nach rechts verschoben, so dass P+0. Diese 
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Fig. 8. 
Freie Energie A als Funktion der Polarisation berechnet nach DrEvonsHIRE®). 


Anderung ist aber sehr klein. Die in der kubischen Phase durch 
die Vorfelder hervorgerufene Polarisation ist gréssenordnungs- 
miassig kleiner als die spontane Polarisation und nimmt praktisch 
linear zu mit dem Feld. Der Kriimmungsradius im Muldenscheitel 
und damit die DK wachst etwas bei angelegtem Felde. Der Effekt 
ist jedoch nicht von Bedeutung: Ein Feld von 2500 Volt/cm sollte 
die DK bei 130° C um 4°) vergréssern. 
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In sehr guter Annédherung gilt deshalb auch fiir den elektrisch vor- 
gespannten Kristall ein Curte-Weiss-Gesetz mit derselben Curte- 
konstanten und derselben Konstanten Ty. 

Auch das Minimum der Freien Energie bei P +0 wird durch 
die Vorspannung nur wenig zu héherer Polarisation verschoben. 
In der tetragonalen Phase ist die Beeinflussung der DK durch das 
Vorfeld unbedeutend. Hingegen liegt der Muldenscheitel um den 
betrachtlichen Betrag E-P tiefer. Die Isotherme im 4A (P)-Dia- 
gramm, auf welcher die beiden Minima der Freien Energie gleich 
hoch liegen, entspricht darum einer héheren Temperatur. Der 
Umwandlungspunkt wird durch das Vorfeld theoretisch wm 0,5- 
10-8 °C pro Volt/em zu hoherer Temperatur verschoben. Die DK 
dindert sich infolge des Muldenwechsels nach wie vor diskontinuierlich. 

Diese Aussagen der Devonshire’schen Theorie kénnen infolge des 
elektrokalorischen Effektes nicht zum vorne herein unmittelbar mit 
unseren Messungen verglichen werden. Die Theorie gibt die 1so- 
therme DK, wihrend die Wechselstrommessbriicke die adiabatische 
DK misst. Sobald ein Vorfeld angelegt wird, unterscheiden sich 
aber adiabatische und isotherme Suszeptibilitat :1) 

OP \2 
(a7). 
c 072A oP 
=? ( spor) (or)s 
Auf Grund der Devonshire’schen Theorie lisst sich der Ausdruck 
leicht numerisch berechnen fiir alle Temperaturen. Man findet, dass 
der Unterschied zwischen isothermer und adiabatischer DK belang- 
los ist. (Ganz anders verhalt sich das seignetteelektrische KH,PO, 
wie von BAUMGARTNER?) gezeigt wurde.) 

Vergleicht man jetzt das theoretische Verhalten mit dem Experi- 
ment (vgl. S. 851), so kann man sagen, dass qualitativ Uberein- 
stimmung herrscht. Die Theorie beschreibt das thermodynamische 
Verhalten des Kristalls im wesentlichen richtig. Die Umwandlung 
ist erster Art.*) 

Eine vollkommene quantitative Priifung ist nicht méglich in- 
folge des Einflusses der Mosaikstruktur. 

Wir haben nun noch die thermische Hysteresis zu diskutieren und 
die Tatsache, dass die Umwandlung nicht streng diskontinuierlich ist, 
obwohl sie den Charakter einer Umwandlung erster Art hat: 

DEVONSHIRE nahm an, dass die Umwandlung bei der Temperatur 
T’, stattfinde, wo die Freien Energien der beiden Phasen gleich 





*) Von den kontinuierlichen Anderungen in der tetragonalen Phase sehen 
wir hier ab. 
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sind. Diese Annahme wire richtig, wenn die Elementarzellen des 
Kristalls voneinander unabhingig waren. Dann kénnte sich eine 
Zelle nach der andern umwandeln nach Massgabe der zugefiihrten 
(bzw. entzogenen) latenten Warme. Die Umwandlung wiirde iso- 
therm verlaufen. Nun wird aber der Gitterzusammenhang wahrend 
der Umwandlung nicht zerstért’). Die Elementarzellen sind eng 
gekoppelt und kénnen sich nicht unabhangig voneinander umwan- 
deln. Zum mindesten miissen sich die Zellen eines ganzen Mosaik- 
blocks gleichzeitig umwandeln. Dieser Vorgang ist adiabatisch. 


Betrachten wir die Verhiltnisse beim Ubergang von der pola- 
risierten in die unpolarisierte Phase: Bei adiabatischer Entpolari- 
sierung kihlt sich der Mosaikblock ab um 


AT= =, 
cp 

Die Polarisationswarme Q berechnet sich nach der Devonshire’schen 
Theorie aus unseren dielektrischen Daten zu 88,3 cal/Mol. Dieser 
Wert scheint etwas hoch gegen die experimentell bestimmte Warme- 
anomalie von 47 cal/Mol??). Diese Diskrepanz ist aber nicht schwer- 
wiegend, da die dielektrischen Daten fiir Kristalle verschiedener 
Reinheit stark differieren kénnen. Setzt man fiir cp den Wert 
32,6 cal/Mol - grad?) ein, so wird AT = 2,7 ° C fiir den berechneten 
Q-Wert und 1,4° C fiir den gemessenen. Die adiabatische Entpola- 
risierung kann nicht bei T, stattfinden, da der Kristallit infolge der 
Abkiihlung zuriickfallen wiirde auf die Isotherme T = T, — AT, 
auf welcher nur der polarisierte Zustand stabil ist. Der Kristall 
wiirde sich sofort wieder polarisieren. Réntgenuntersuchungen ha- 
ben ergeben, dass er in einem kleinen Temperaturintervall tat- 
sichlich zwischen den beiden Zustiinden hin- und herpendeln 
kann’). 

Wie man leicht einsieht, wird die adiabatische Umwandlung beim 
Erwarmen bei T, + 47/2, beim Abkiihlen bei T, — 47/2 eintreten. 
Die theoretische thermische Hysteresis betragt also AT. Die be- 
obachteten Werte liegen zwischen 1,2° C und 2° C. Dies spricht fiir 
die Annahme der adiabatischen Umwandlung erster Art. 

Die Schwankungserscheinungen (d. h. das Hin- und Herpendeln 
zwischen den beiden Phasen) in der Nahe der effektiven Umwand- 
lungstemperaturen T, + AT/2 und T,— AT/2 bewirken die be- 
obachtete Unscharfe der Umwandlung*). Die adiabatischen Tempe- 


*) In Multidomanenkristallen und keramischen BaTiO, tritt noch eine zu- 
satzliche Verbreitung des Umwandlungsgebietes auf. 
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raturainderungen des Kristalles kinnen mit unserer Messanordnung 
nicht festgestellt werden, da das Thermoelement nicht unmittelbar 
am Kristall, sondern an dessen Silberunterlage befestigt ist. 


Wir danken Herrn Prof. Dr. P. ScHERRER fiir sein Interesse an 
dieser Arbeit und fiir seine wertvolle Unterstiitzung. Auch Herrn 


H. GrANICHER sind wir fiir wertvolle Hinweise zu grossem Dank 
verpflichtet. 
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Zur Theorie der Kondensation 
von M. Fierz. 
(21. VI. 1951.) 


Zusammenfassung. Mit Hilfe der statistischen Mechanik wird bewiesen, dass 
ein Gas, dessen Atome sich gegenseitig anziehen, bei hinreichend tiefer Tem- 
peratur kondensiert. Der Kondensationspunkt ergibt sich dabei als eine Singu- 
laritat der Zustandsgleichung, in welcher der Druck einen wohldefinierten Wert 
annimmt, die Dichte dagegen unbestimmt wird. 


Einleitung. 


Obwohl das thermodynamische Verhalten eines Systems im 
Prinzip aus der statistischen Mechanik folgt, so ist es doch meist 
unméglich, die Zustandsgleichung aus der Zustandssumme herzu- 
leiten. Dies gelingt nur fiir sehr spezielle mathematisch-physi- 
kalische Modelle, die vom physikalischen Standpunkte aus allzu 
idealisiert sind. 

Dass ein Gas bei tiefer Temperatur kondensiert, ist nur fiir das 
ideale Einstein-Bose-Gas nachgewiesen worden. Das hilft jedoch 
kaum etwas zum Verstindnis der Kondensation realer Gase, da 
diese wegen der zwischen den Atomen wirksamen Krafte konden- 
sieren. 

Will man die Wechselwirkung der Atome in einem Gas beriick- 
sichtigen, so kann man die Zustandsgleichung nach der Dichte ent- 
wickeln und erhilt die Virialkoeffizienten. Diese aber haben mit der 
Kondensation wenig zu tun, denn bei tiefer Temperatur verhilt 
sich auch ein gesattigter Dampf praktisch wie ein ideales Gas. 

Grundsatzlich ist allerdings in den Entwicklungen von Kaun 
und UHLENBECK?) sowie von MAyErR?) eine Theorie der Konden- 
sation enthalten. Um aber auf dem von diesen Autoren einge- 
schlagenen Weg zum Ziel zu gelangen, hat man das Verhalten der 
sog. Cluster-Integrale b, bzw. £, fiir sehr grosse | abzuschatzen. Es 
scheint, dass vorderhand diesem Unterfangen uniiberwindliche 
mathematische Schwierigkeiten entgegenstehen. Vielleicht ist auch 
die Aufgabenstellung zu anspruchsvoll, denn mit ihrer Lésung 
hatte man auch eine Theorie des kritischen Zustandes gewonnen. 

Wir haben uns darum darauf beschrankt, die Kondensation im 
Grenzfalle kleiner Dichten und tiefer Temperaturen, also fern vom 
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kritischen Punkt, zu untersuchen. An Stelle der ,,Cluster‘*, die bloss 
mathematische Bedeutung besitzen, treten dann wirkliche Molekiile, 
weshalb man sich bei den Rechnungen durch physikalische Er- 
wagungen leiten lassen kann. Das wesentliche Ergebnis der Be- 
miihung ist der Nachweis, dass eine Kondensation existiert. 

Es zeigt sich dabei, dass die Oberflachenspannung fiir die Bildung 
zweier Phasen entscheidend ist. Weil diese im Falle eines ,,ein- 
dimensionalen‘‘ Gases fehlt, kondensiert ein solches auch nicht. 

Betrachtungen halbphéinomenologischer Art, die mit den unsrigen 
eine gewisse Verwandtschaft besitzen, hat J. FRENKEL®) veréffent- 
licht. Insbesondere betont auch er die Bedeutung der Oberflachen- 
spannung. 

1. Wir betrachten ein einatomiges Gas, zwischen dessen Atomen 
eine Kraft wirkt, die durch das Potential ®(r) beschrieben wird. 
Das thermodynamische Verhalten dieses Gases ist bekannt, falls es 
gelingt, die zugehérige Zustandssumme auszuwerten. Sel 


1 
> > —-— Z O(r,,) 
Wy(ti,*++ ty) =e 7 E>k e (1) 


dann ist die Zustandssumme im Konfigurationsraum durch 


Qy = | Wa (a7) (2) 
i 


gegeben. Dabei ist rj, = |7;—7,|. N ist die Zahl der Atome im 
Volumen V, ‘iber das in (2) N mal integriert wird. Qy beschreibt 
eine kanonische Gesamtheit. Man kann durch 


R -S Qy2* (3) 


zur grossen kanonischen Gesamtheit iibergehen, wobei die neue 
Variable z gleich der thermodynamischen Aktivitat ist. Man hat 
hierbei Qy = 1 zu setzen. 


Aus den thermodynamischen Analogien folgt, dass 
V 
lg R= 4 (4) 


x dig R 
N=z i (5) 


ist, wobei p den Druck und N die mittlere Teilchenzahl im Volumen 
V bedeutet. (4) und (5) liefern daher die Zustandsgleichung des 
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Systems. Falls z hinreichend klein ist, kann man (4) und (5) nach 
Potenzen von z entwickeln. Dann gilt 


V co 
“=e R= S'B# (6) 


N= SUB, 2 (7) 
t=1 


Die Koeffizienten B, sind die sog. Clusterintegrale. 
Um die Uberlegungen zu vereinfachen, wahlen wir das folgende, 
schematische Potential: 


@O(r) =0 fir r>r, 
=—4 fir —n<r<r, (8) 
=oo fir r<r 


Dabei soll (r;—1)/r9 so klein sein, dass ein Atom mit héchstens 12 
anderen in direkter Wechselwirkung stehen kann. 

Jeder Konfiguration von N Atomen kann nun eine ,,chemische 
Zusammensetzung zugeordnet werden. Diese ist durch die An- 
zahlen N, von ,,Molekiilen’‘ der Art s charakterisiert. 

Unter einem Molekiil der Art s verstehen wir hier eine Gruppe 
von n, Atomen, wobei man von jedem Atom der Gruppe zu jedem 
anderen gelangen kann, indem man immer nur von einem Atom zu 
einem benachbarten weitergeht. Benachbarte Atome sind solche, 
deren Abstand kleiner ist als 7. 

Die Zahl benachbarter Atompaare in einer Molekiilart s nennen 
wir K,. Sie bestimmt die Bindungsenergie der Molekiile: 


U,=K,u. (9) 


Zwei Molekiile gehéren zur selben Art, wenn sie die gleiche 
topologische Struktur besitzen, d.h. wenn man ihnen die gleiche 
Gestalt geben kann, indem man ihre Atome im Raum verschiebt, 
ohne dass dabei eine Bindung gelést wird oder neue Bindungen 
entstehen. Durch Angabe von wu, und K, ist eine Art noch nicht 
bestimmt; eine genauere Charakterisierung der Arten ist jedoch 
fiir das folgende unndtig. 

Fiir jede chemische Zusammensetzung gilt 


yn,N,=N. (10) 


Man kann nun Q” wie folgt aufspalten 


Us 
2Ns T 


Qw=La((N)e * (11) 


[Ns] 
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Dabei bedeutet [N,] eine Zusammensetzung, welche (10) erfiillt. 
Uber alle solche ist zu summieren. 

Die Koeffizienten q([N,|) sind geometrischer Natur. Sie stellen 
die Grésse des Konfigurationsraumes dar, der zu der Zusammen- 
setzung gehért. Ihre Dimension ist die N-te Potenz eines Volumens. 

2. Unsere Aufgabe wird es nun sein, die q({N,]) abzuschatzen. 
Dies gelingt im Grenzfalle sehr kleiner Dichten. Wenn 


me 
oe 


das Volumen pro Teilchen und 


die Grésse seiner Wirkungssphire ist, so soll das Gas so verdiinnt 
sein, dass v,/v vernachlissigbar klein sei. Dagegen darf man Grés- 
sen der Ordnung 
% 
v 


é 


nicht vernachlassigen, da diesen durch passende Wahl von T jeder 
beliebige Wert erteilt werden kann. In unserem Grenzfall kann 
man das System als eine Mischung idealer Gase auffassen, wobei 
jedem Molekiil praktisch das ganze Volumen zur Verfiigung steht. 
Deshalb gilt 


aN.) = TT yz Vo.) (12) 


Die ¢, sind wieder geometrischer Natur und haben die Dimension 
der (n,—1)-ten Potenz eines Volumens. Man erhalt g,, indem man 
irgendeines der Atome des Molekiils festhalt und iiber alle még- 
lichen Konfigurationen der anderen Atome im Molekiil integriert. 
Da die Atome als gleich gelten, ist weiter noch durch n,! zu divi- 
dieren. Insbesondere ist fiir n, = 2 


22 
%2 = —— ("i-1) . 


Es erweist sich nun als zweckmiassig, zur grossen kanonischen 
Gesamtheit tiberzugehen. Dabei summiert man allerdings gemiss 
(3) tiber alle N, was unserer Annahme iiber die Dichte wider- 
spricht. Man hat sich daher nachtraglich davon zu tiberzeugen, dass 
fiir die hier interessierenden Fragen die grossen N keine Rolle 
spielen, was sicher zutrifft, solange die Reihen (6) und (7) konver- 
gieren. 
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Indem man (12), (11) und (10) beachtet, erhalt man 
p/T=2 dS’ y,e%!? a1, (18) 


Die ginzelnen Terme in der Summe (13) entsprechen den Partial- 
drucken der verschiedenen Molekiilarten s. 


3. Wir miissen nun die Eigenschaften der Gréssen gy, naher unter- 


suchen. Sei 
Pr = 9 (n) Ps 


die Summe der 9, iiber alle Molekiilarten, die n Atome enthalten, 
so gilt 


4 a1 
Pa< [F(t] = Fo. (14) 


Um dies zu beweisen, betrachten wir 
@, =n! 9, 


was man erhalt, wenn man die Atome als unterscheidbar ansieht. 
Man kann nun ein Molekiil von » + 1 Atomen dadurch erhalten, 
dass man an irgendeines mit n Atomen an irgendeiner Stelle ein 
weiteres Atom anlagert. Vernachlissigt man nun jede sterische 
Behinderung, so steht in der Umgebung eines n-atomigen Molekiils 
héchstens ein Volumen der Grésse nvy zur Verfiigung, in welchem 
sich das (n + 1)-te Atom befinden kann. Die Zahl der Konfi- 
gurationen eines n-atomigen Molekiils ist aber ®,, daher gilt 


P41 < 0% ®,. 


Hieraus folgt unsere Abschitzung (14), die demnach sehr roh, aber 
fiir unsere Zwecke ausreichend ist. 

Unter allen Molekiilen sind weiter diejenigen durch eine be- 
sonders grosse Bindungsenergie ausgezeichnet, bei denen jedes 
Atom 12 Nachbarn hat — abgesehen von denen, die sich an der 
Oberfliche des Molekiils befinden. Wir wollen daher 9, fiir diese 
Art auch abschitzen, und zwar nach unten. 

Zu diesem Zweck denken wir uns eine dichteste Packung von 
Kugeln mit dem Radius (r,+7r,)/4 und in der Mitte jeder derselben 
eine zweite, mit dem Radius (r;—r»)/4. Im Innern dieser Kugeln 
kann sich der Mittelpunkt je eines Atoms irgendwo befinden. 
Dann hat offenbar jedes Atom genau 12 Nachbarn, mit denen es 
in Wechselwirkung steht. Indem man den Atomen alle Lagen im 
Innern ihrer Kugeln erteilt, erhalt man einen Teil der Konfi- 
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gurationen maximaler Bindungsenergie. Daraus folgt, dass das 
Zugehérige y, = Ym.n der Ungleichung 


n—1 
Pm,n > sav (r, as r)*| (15) 
gentgt. 

Unsere Abschatzungen (14) und (15) legen es nahe, die Terme der 
Zustandsgleichung (13) als (n—1)-te Potenzen darzustellen. Daher 
setzen wir 

K, = (n,—1)k,, (16) 
wobei 
1<k,<6. 


Die untere Schranke in (17) wird fiir lineare, offene Ketten ange- 
nommen, wahrend die obere Schranke nur im Grenzfall n,—> oo, 
bei dichtester Packung erreicht wird. 


Weiter setzen wir 
Dd (ky) y= Pn, z= (On, x)” (18) 


wobei die Summe hier iiber diejenigen Arten erstreckt wird, 
welche gleiche Atomzahl und Bindungsenergien besitzen. Das 
Volumen v,, hangt unseren Abschaétzungen entsprechend nicht 
wesentlich von n ab, so dass wir diese Abhingigkeit vernachlassigen 
diirfen. 

Wir schreiben nun die Zustandsgleichung (13) in der Form 


co Pipe n—1 
pet = S* 5 (z0,0° *) 
n=1 k 
Die »’ geht iiber die Werte k= 1, 1 + 1/n—1, 1+ 2/n—1,... 
k 


bis zu einem Maximalwert k,,(n). Dieser wird um einen Betrag der 
Gréssenordnung n-* von 6 abweichen; denn die Atome an der 
Oberflaiche eines Molekiils besitzen stets weniger als 12 Nachbarn. 


(19) 


Fiir grosse n kann die 3’ durch ein Integral ersetzt werden 
kK 


2 beget? i [ae(n 1) woe (20) 


4, Das Verhalten des Gases in der Nahe des Kondensations- 
punktes wird durch das Verhalten der Integrale (20) fiir grosse n 
bestimmt. 

Bei tiefen Temperaturen sind, wie wir zeigen wollen, diejenigen 
Molekiile ausschlaggebend, bei denen die Atome in einer dichtesten 
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Kugelpackung angeordnet sind, wobei das Molekiil eine annahernd 
kugelférmige Gestalt besitzt. Im Innern dieser Kugel haben die 
Atome 12 Nachbarn, wahrend sie an der Oberflaiche nur 9 Nachbarn 
besitzen. Die Oberflache einer solchen Anordnung besteht aus einer 
Atomschicht, die schwacher gebunden ist und so zu einer Ober- 
flachenenergie fiihrt. Man kann sich denken, dass sich die Ober- 
flachenenergie verkleinern liesse, indem man die Atome im Molekiil- 
innern zusammendrangt und um diese eine oder mehrere Ober- 
flachenschichten legt, die lockerer angeordnet sind. Durch dieses 
Vorgehen wiirde man aber das zugehérige v, verkleinern, so dass 
der entsprechende Term in (20) wie (v,)”—? kleiner wiirde. Der 


aunts 
Boltzmannfaktor aber wiirde lediglich um die Ordnung e 7 
vergréssert, wobei « ein numerischer Faktor ist, so dass fiir grosse n 
sich kein Gewinn ergeben kann. Physikalisch ist der Sinn dieser 
Uberlegung natiirlich der, dass die Oberflachenspannung ein gros- 
ses Molekiil nicht merklich komprimieren kann. Daher miissen 
wir erwarten, dass in (20) diejenigen k-Werte massgebend sind, 
die in der Nahe von 


ky = 6 (1 — 


liegen. Dies wird in desto stiirkerem Masse gelten, je grésser u/T 
ist, wie man aus (20) sofort erkennt. 


Man hat deshalb das Verhalten der Summanden (bzw. der Inte- 
granden) von (20) in der Nahe von ky zu studieren. Wir betrachten 
also Molekiile, fiir welche k = k,(1—e) ist. Ein derartiges Molekiil 
kann man erhalten, indem man in einem solchen mit k = ky eine 
Anzahl von ek,(n—1) Bindungen lést. Durch diese Operation wird, 
falls « sehr klein ist, die Beweglichkeit des Molekiils nicht wesent- 
lich geiindert werden, so dass das zugehérige g, noch praktisch 
gleich ¢, ,, sein wird. Dagegen kann man ein solches Molekiil auf 


[(m—1) ko]! 


aa la [e(m—1) ko}! (1 — €) (m1) ko]! (21) 





verschiedene Arten erhalten. Diese Zahl stellt eine obere Grenze 
dar, da man gewisse symmetrische Molekiile mehrfach gezahlt hat. 
Schétzt man nun ¢(e) mit Hilfe der Stirling’schen Formel ab, so 
findet man, dass 


t(e) gt} bolle) = (22) 


24 
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u 
an der Stelle ¢,=e 7 ein scharfes Maximum besitzt, in dessen Um- 
gebung sich (22) wie 


25 (n—1) 


2 & te (e— ea)? (28) 


Fame ke (1—«0) >? ‘ 1 


V2n(n—l)e, © 


verhalt. Die Abweichungen der Grésse € von &é) sind somit, trotz 
des sehr kleineren Wertes von é9, auch relativ klein, so dass (23) 
als gute Naherung gelten kann. Setzt man (28) in das Integral (20) 
ein, so folgt 

a (n—1) ko(1—e0) 


Slene® = 928 = (0,08). (24 


Die Reihe (18) bzw. (19) fiir den Druck konvergiert daher, solange 


6 (1a) = 


Z0,,€ <1. (25) 
An der Stelle z), wo (25) den Wert 1 annimmt, verhilt sich (19) fiir 


grosse n wie as 
ere 2 (26) 


u 3 \2/8 
= 7 62 (Z,) . 

Die Reihe konvergiert also immer noch und stellt den Druck 
als Summe der Partialdrucke der verschiedenen Molekiilarten dar. 
Da 8 nach unseren Voraussetzungen eine grosse Zahl ist, so ist 
auch hier fiir den Wert der Reihe das 1. Glied praktisch allein 
massgebend. Der Druck ist also gleich dem Druck des einatomigen 
Gases, und es gilt mit grosser Niherung 


ar =1. (27) 


wobei 


Falls wir die kritische Stelle z) mit dem Kondensationspunkt 
identifizieren, erhalten wir fiir den Dampfdruck die Clausius- 
Clapeyron’sche Gleichung 


p_ 1 .-6(\-«) = 


T = ae é . (28) 


5. Jetzt miissen wir noch nachweisen, dass die kritische Stelle 2) 
wirklich den Kondensationspunkt darstellt. Zu diesem Zweck ist 
das Verhalten der Reihe (19) und der Dichte 


cl 
V 


eS 
=e=)'n,9,eT @ (29) 
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in der Nahe von z = 2) zu untersuchen. Wir gehen so vor: Man 
erstrecke die beiden Summen bis zu einem Werte n, = M und 
fiihre sodann den Grenziibergang Moo, z>2z, in geeigneter 
Weise durch. Wir setzen deshalb z = z)e*; dann verhalten sich (19) 
und (29) wie 


M ae M i 
ae Ss ee (30) 
n n 


Geht man in solcher Weise zur Grenze M > co und 6+ 0 iiber, 
dass beide Reihen (80) gegen einen endlichen Wert streben, so 
erkennt man folgendes: Man kann erreichen, dass im limes die 
2. Reihe jeden beliebigen Wert grésser als 


co 
> ne" 
n 


annimmt. Dann hat aber die 1. Reihe immer den Wert 


oo 
en Fn 
~ 


Das bedeutet, dass wir an der singuliren Stelle z) eimen wohl- 
definierten Druck erhalten. Die Dichte kann aber grésser sein als 
ein gewisser Minimalwert, der offenbar derjenigen des gesattigten 
Dampfes entspricht. Sie muss jedoch, damit unsere Naherung gut 
bleibt, sehr klein gegen 1/v, sein. 

Ahnlich wie die Dichte verhilt sich die Energiedichte, die durch 


2/3 


Us 


x (F ? ... U,) y,e 7 2% 


gegeben ist. Wenn man das Verhalten der Reihen (30) beachtet, 
erkennt man, dass die Energiedichte in hoher Niherung den Wert 


= p—6u(1—«) ( - +) 


besitzt. Der 1. Term ist die Energie des Gases, der 2. diejenige des 
Kondensates. 

Das Verhalten der Dichten und des Druckes an der kritischen 
Stelle z) zeigt somit, dass diese dem Kondensationspunkte ent- 
spricht. 

Es ist lehrreich, zum Schluss noch ein ,,eindimensionales* Gas zu 
betrachten. Fiir dieses Modell kann die Zustandsgleichung streng 
hergeleitet werden‘). Sie kann z. B. in der Form 


co O(a) + pe ca 


ul _ Dn Pr) _Ph 
1=2/e 3 ae—27|_7(¢ nil T) 4 r | (31) 
: 
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geschrieben werden. Unsere Niaherung liefert andererseits 


z 


t= 7 (82) 


u 





1- eT (r,t) +2 


Das stimmt mit (31) tiberein, falls man Gréssen der Ordnung 
pr,/T vernachlassigt, e“/7 pr,/T dagegen mitnimmt. Kondensation 
tritt bei dem Modell keine auf, das zeigt auch die Zustandsgleichung 
(82), die sich fiir kleine Dichten bei beliebig tiefen Temperaturen 
regular verhalt. Die Naherung (82) ist gut, solange die Dichte klein 
gegen 1/r, bleibt. Dabei kann aber die Abweichung vom Verhalten 
des idealen Gases sehr gross werden. 

Man erkennt weiter, dass das Fehlen der Oberflichenspannung 
im eindimensionalen Modell der Grund dafiir ist, dass dieses 
System nicht kondensiert. Mathematisch dussert sich das im 
Verhalten der Zustandsgleichung (82), die in der Nahe der kriti- 
schen Stelle 2 e“/7 (r,—1r9) =1 divergiert und somit ihren Sinn 
verliert. 


Diese Arbeit ist wahrend eines Studienaufenthaltes am Institute 
for Advanced Study, Princeton (N.J., USA.) entstanden. Ich 
méchte nicht versiumen, Prof. R. OPPENHEIMER auch an dieser 
Stelle fiir seme freundliche Einladung zu danken. Ich hatte dort 
Gelegenheit, mit Dr. G. PuaczexK die hier behandelte Frage aus- 
giebig zu diskutieren, wofiir ich ihm zu Dank verpflichtet bin. 
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Contribution a l’étude des moments magnétiques nucléaires 
par Georges J. Béné. 
(6. VI. 1951.) 


Résumé. La méthode de Bloch a été utilisée: 


1° A la détermination du rapport gyromagnétique du noyau de fluor en unités 
de celui du proton. Le rapport obtenu: 0,94076 + 0,00005, mesuré dans un champ 
a air de faible intensité par comparaison des courants d’alimentation des bobines 
a fréquence constante, est en bon accord avec les résultats antérieurs. 

2° A la comparaison des champs de résonance du proton dans un électro-aimant 
ou dans un champ sans fer, en vue d’étudier l’interaction spin-spin proposée par 
Stueckelberg. Elle n’a pu étre mise en évidence, son ordre de grandeur étant 
nettement inférieur 4 la constante de structure fine «, limite supérieure attendue 
de la constante d’interaction spin-spin. 

3° A la mise au point d’une méthode originale de détermination des temps de 
relaxation transversale des noyaux par élimination rigoureuse de la composante 
propre du champ magnétique directeur. 


Introduction. 


L’étude des moments magnétiques nucléaires a été abordée d’un 
point de vue expérimental et comprend une étude de la résonance 
magnétique nucléaire a l’aide de la méthode de Biocu, dans un 
champ sans fer. Cette étude qui a conduit, a fréquence constante: 

a) & déterminer le rapport gyromagnétique du noyau de fluor en 
unités de celui du proton dans un champ 4 air de 350 gauss; 

b) & comparer la grandeur du champ magnétique de résonance 
des protons, lorsque ce champ est produit par un aimant a noyau 
de fer ou par un systéme de bobines sans fer, 

a permis, 4 notre approximation, de confronter avec |’expérience 


quelques conséquences de la théorie des particules élémentaires de 
STUECKELBERG. 


De plus, grace 4 la relation simple existant entre le champ 
magnétique en un point donné d’une bobine et ses caractéristiques 
géométriques, nous avons pu étudier expérimentalement |’homo- 
généité du champ d’un systéme de bobines d’Helmholtz et en dé- 
duire un méthode directe de mesure du temps de relaxation trans- 
versale T2. 
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Dans un premier chapitre, nous exposons quelques-unes des con- 
séquences expérimentales de la théorie des particules élémentaires 
de STuECKELBERG; qu'il soit remercié d’avoir bien voulu relire 
cette premiére partie. 

Dans le second, nous rappelons les principes fondamentaux de 
la résonance nucléaire avec les caractéres particuliers de la mé- 
thode de Brocu entrainés par le but et les conditions de notre 
expérimentation. 

Un troisiéme chapitre comprend |’étude théorique et expérimen- 
tale du champ 4 air qui a servi & nos expériences et plus spéciale- 
ment de l’homogénéité obtenue sur tout le volume des échantillons 
étudiés. 

Le dernier chapitre décrit les mesures faites et collationne les 
résultats obtenus. 


CHAPITRE 1¢'. 
Conséquences de la théorie Spin-Spin. 


On sait que, dans |’électrodynamique classique, les champs ont 
deux sources de caractéres différents: 


1. l'une macroscopique, la translation de charges électriques; 


2. l’autre microscopique, et qui a son .origine dans l’existence de 
densités de moments magnétiques (cas des substances ferromagné- 
tiques, du paramagnétisme atomique ou nucléaire). 


STUECKELBERG!) a émis l’hypothése qu’un champ supplémen- 
taire (champ de torsion) a son origine dans |’existence de densités 
de moments mécaniques. 

Tandis que les sources du champ de MaxweE t sont les charges 
et les densités de courant, les sources du nouveau champ sont les 
densités de spins. 


L’origine d’une telle hypothése réside dans l’application de la 
relativité généralisée aux particules de Dirac. On sait que la rela- 
tivité généralisée a utilisé la courbure de l’espace, omettant une 
torsion possible de cet espace. La raison était que, pour une parti- 
cule classique, les moments sont paralléles aux vitesses, autrement 
dit le moment est dirigé suivant sa direction de transport. Dans ces 
conditions, le champ de torsion de l’espace n’agit pas différemment 
de la courbure de l’espace. 


Au contraire, dans la particule de Dirac, le vecteur vitesse n’est 
pas paralléle au vecteur quantité de mouvement; il pourrait alors 
apparaitre une action spécifique du nouveau champ. 
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Pratiquement, opérant aux vitesses non relativistes, pour les- 
quelles densités de spins et densités de moments magnétiques sont 
paralléles, l’interaction magnétique entre particules douées de spin, 
contient un terme de pure interaction spin-spin, dont l’effet est de 
changer |’interaction ordinaire d’un facteur que seule l’expérience 
peut déterminer. 


L’expérience consiste donc & séparer les deux effets. On sait 
que, dans la résonance magnétique nucléaire, on met en jeu, dans 
un champ magnétique donné, la fréquence radioélectrique de transi- 
tion entre les sous-niveaux ZEEMAN correspondant & un méme 
niveau. Lorsque le champ magnétique est produit par un aimant 
& noyau de fer, il y a possibilité d’interaction pure spin-spin entre 
les spins électroniques des pdéles et les spins nucléaires. Si, au con- 
traire, le champ magnétique est produit par un systéme de bobines 
ne contenant aucune substance ferromagnétique, l’interaction spin- 
spin entre les pdles et les spins nucléaires est éliminée. L’intervalle 
énergétique entre les sous-niveaux ZEEMAN doit donc étre diffé- 
rent dans le champ a air et dans le champ a fer. Pour une fréquence 
déterminée, le champ magnétique de résonance doit étre différent 
dans les deux cas. 


Une premiére expérience consiste donc 4 comparer, 4 fréquence 
constante, le champ magnétique de résonance de particules élé- 
mentaires (protons, neutrons) dans un champ a air et dans un 
champ 4 fer. 


L’énergie d’interaction, pour un noyau déterminé, entre la der- 
niére particule impaire et le reste du noyau devrait, elle aussi, étre 
perturbée par |’interaction spin-spin indiquée. 


Nous avons donc redéterminé, dans un champ 2 air, le rapport 
gyromagnétique du noyau de fluor en unités de celui du proton. 
On sait, en effet, que yp, ne différe de yg que par l’énergie magné- 
tique d’interaction du dernier proton impair avec le reste du noyau. 


Le but de notre expérimentation est donc de détecter un déplace- 
ment de résonance. De nombreux phénoménes de ce genre ont 
été observés dans les premiers mois-de 1950). La différence essen- 
tielle entre notre tentative.et les observations déja faites est que, 
dans ces derniers cas, le déplacement est attribué 4 un écart plus 
ou moins grand entre le champ magnétique appliqué et le champ 
effectif auquel sont soumis les noyaux de |’échantillon, écart da 
aux champ locaux, variables ou constants, alors que, dans le cas 
que nous étudions, le champ reste le méme tandis que le rapport 
gyromagnétique est supposé varier. 
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CHAPITRE 2. 
Dispositif expérimental. 


La résonance magnétique nucléaire des protons et des noyaux de 
fluor a été observée & l’aide de la méthode de Biocu’). 


1. Le principe de résonance. 


Lorsqu’une substance contenant des noyaux doués de moments 
magnétiques permanents est placée dans un champ magnétique 


constant H,, chacun de ces noyaux, de spin J et de moment magné- 
tique M, se comporte dans le champ H, comme un petit gyroscope. 


En écrivant que la variation du moment angulaire J est égale au 
couple exercé par le champ magnétique: 


dj  # a 
ar = |M x H]| avec M=yJd 


on montre que le moment magnétique M tourne avec la fréquence 
Wy (appelée fréquence de résonance) = y Hy 


autour d’un axe paralléle au champ constant H,. 


Soumettons maintenant le systéme & un champ oscillant H, de 
fréquence w,, perpendiculaire au champ constant H,. Si H,< Hg, 


le vecteur M tourne, toujours 4 la fréquence de Larmor, autour 


d’un axe sensiblement paralléle a H,, mais on observe que l’angle 
de latitude varie avec la fréquence du champ oscillant. 


Tant que @,, est trés différent de w,, l’angle de M et H, est 
trés petit (paralléle ou antiparalléle); lorsque w, tend vers wp, cet 
angle tend vers 90°. Il apparait alors une composante non négli- 
geable de la polarisation nucléaire, perpendiculaire & la fois au 
champ constant et au champ de haute fréquence. On peut montrer 
que cette composante est susceptible, dans des conditions conve- 
nables, d’induire une force électromotrice observable. 

Deux groupes de méthodes ont été employées pour mettre en 
évidence l’énergie absorbée par le systéme de noyaux. 

Dans absorption nucléaire, on observe la tension induite par la 
précession des moments nucléaires dans la bobine méme qui fournit 
le champ directeur de haute fréquence‘). 
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Dans |’induction nucléatre, une bobine indépendante, dont |’axe 
est & la fois perpendiculaire au champ constant et a l’axe de la 
bobine d’émission, est utilisée pour recevoir le signal. 


Les deux méthodes ont été utilisées avec sensiblement autant 
de succés l’une que l’autre, leur sensibilité semble d’ailleurs étre 
du méme ordre. Celle de Biocn (induction nucléaire), par l’emploi 
de bobines 4 angle droit l’une par rapport a l’autre, présente |’a- 
vantage de donner directement les signes relatifs de deux moments 
nucléaires®), renseignement que ne peut fournir la méthode de 
PurcELL. Pour cette raison et en vue de mesures futures, cette 
méthode a été préférée dans ces recherches. 


Nous n’insisterons pas sur la théorie et la description d’un dis- 
positif qui est maintenant classique. Nous avons di modifier un 
peu le dispositif classique de Biocu. L’alimentation est faite par 
un émetteur de haute fréquence stabilisé. La bobine de réception 
est couplée & un condensateur et le systéme, de trés haut facteur 
de qualité, est réglé a la résonance sur la fréquence d’émission. 
Dans ces conditions, toute variation accidentelle de la fréquence 
d’émission se traduit non seulement par un déplacement, mais par 
un affaiblissement considérable du signal regu. 


L’emploi de champs magnétiques de faible intensité Ho = 


350 gauss et par conséquent de fréquences relativement faibles 
(vy < 1,5 Me pour la résonance du fluor et celle du proton) diminue 
fortement l’amplitude du signal recu. Nous avons da, pour le rendre 
observable, utiliser des solutions trés concentrées qui, pour le fluor, 
(fluorures d’antimoine ou de béryllium) sont de viscosité élevée. 
Il s’ensuit un abaissement considérable des temps de relaxation®) 
et par suite un élargissement de la raie de résonance. 


Pratiquement, le champ de haute fréquence, fourni par un oscil- 
lateur ECO, suivi d’un étage d’isolement et d’un étage amplifica- 
teur, est produit dans un solénoide de 25 mm de diamétre, formé 
de 60 spires disposées réguliérement sur une longueur de 42 mm. 


La bobine réceptrice de 16 mm de diamétre et 16 mm de longueur 
contient 22 spires. On détecte immédiatement aux bornes du cir- 
cuit oscillant de réception par une diode 6 H6, sans étage préalable 
d’amplification haute fréquence; aprés deux étages d’amplification 
basse fréquence (6AC7 suivie de 6AG5), le signal est appliqué aux 
plaques verticales d’un oscillographe. Le balayage sinusoidal, de 
10 gauss environ d’amplitude moyenne, avec réglage de la phase, 
est appliqué aux plaques horizontales de ]’oscillographe. 





Georges J. Béné. 


2. Caractéres particuliers du dispositif. 


En dehors des expériences relativement récentes de Brown’), 
dans lesquelles la résonance des protons est observée par la mé- 
thode de BLOEMBERGEN, PuRCELL et Pounp§) dans des champs 
magnétiques de l’ordre de 6 a 12 gauss, toutes les déterminations 
absolues ou relatives de rapports gyromagnétiques faites jusqu’a 
ce jour ont les caractéres suivants: 


1. Le champ magnétique utilisé est produit par un électro- 
aimant susceptible de fournir des intensités élevées. La presque 
totalité des déterminations précises, & notre connaissance, a été 
faite avec des champs magnétiques de l’ordre de 4500 & 7000 gauss. 


2. Une conséquence directe de ce caractére est que de tels champs 
sont nécessairement produits par des électro-aimants & noyaux de 
fer. Aucune détermination absolue ou relative de rapports gyro- 
magnétiques n’a été obtenue a partir de champs sans fer. 


3. L’emploi d’aimants 4 noyaux de fer présente plusieurs incon- 
vénients : 


_ a) En raison des phénoménes d’hystérése que présentent les 
substances ferromagnétiques, la mesure et la comparaison de tels 


champs sont trés difficiles & faire avec précision; c’est pourquoi: 
— peu de déterminations absolues ont été entreprises?) ; 


—les déterminations relatives ont été faites par comparaison 
des fréquences & champ constant, d’ot la nécessité d’un dispositif 
électronique de grande sensibilité sur une large bande de fré- 
quences?°), 


b) L’homogénéité de tels champs est difficile & obtenir, en effet: 

— les piéces polaires doivent étre de grande qualité (pas de pailles 
ni d’autres inhomogénéités dans les péles) ; 

— les pdles doivent étre polis et ajustés avec beaucoup de soin 
si l’on veut avoir un champ constant dans tout le volume de |’entre- 
fer; on est donc dans la nécessité d’étudier le champ point par point 
et d’en faire ainsi la topographie+) ; 

—on doit pouvoir garantir dans le temps un équilibre stable 
des domaines élémertaires, ce qui ferait préférer un aimant per- 
manent. 


Les expériences entreprises visent 4 éliminer au maximum les 
inconvénients énumérés ci-dessus. Nous avons opéré dans un champ 
sans fer obtenu 4 l’aide d’un systéme de bobines d’HELMHOLTz. 
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Une des difficultés essentielles a eu comme origine le champ 
magnétique de trés faible intensité utilisable; le courant d’alimen- 
tation limité par l’échauffement des bobines permettait d’obtenir 
aisément 350 gauss, ce qui, pour la résonance des protons, corres- 
pond a une fréquence de 1,4 Me environ. 


En résumé, les caractéres nouveaux de la mesure sont les sui- 
vants: 


1° La détermination est faite dans un champ sans fer, ce qui 
permet de mettre en évidence une interaction possible spin-spin 
(STUECKELBERG). 


2° La fréquence de résonance et le champ magnétique sont trés 
bas. Il était intéressant de vérifier que les phénoménes gardent 
leurs caractéres fondamentaux malgré un champ magnétique de 
faible intensité, ot les transitions sont peu nombreuses, la satura- 
tion des niveaux rapidement atteinte et l’intervalle énergétique 
particuliérement faible. 


3° Au lieu d’opérer, comme tous les expérimentateurs |’ont fait, 
a champ constant, comparant ainsi les fréquences de résonance des 
divers noyaux, nous avons pu, grace a l’emploi du champ 4 air, 
opérer a fréquence constante et comparer les champs, dont le rap- 
port est égal a celui des courants d’alimentation du systéme de 
bobines d’HELMHOLTZz. 


Sur le plan atomique, au lieu de comparer les fréquences de pré- 
cession de Larmor des noyaux, pour un intervalle ZEEMAN déter- 
miné, on opére avec des intervalles des niveaux ZEEMAN différents, 
la fréquence de précession des noyaux restant la méme. 


Il est inutile de souligner l’importance de ce dernier point. Le 
champ magnétique d’une bobine a air bien construite peut étre 
connu en valeur absolue a4 une haute précision en fonction du cou- 
rant d’alimentation et l’emploi d’un émetteur de fréquence radio- 
électrique bien stabilisée permettrait, comme l’ont noté récemment 
Tuomas, Driscout et Hippie’), par |’élimination d’erreurs systé- 
matiques, d’augmenter la précision des mesures absolues de rap- 
ports gyromagnétiques, d’ow |’on tirera une précision accrue des 
constantes fondamentales (e/m, faraday,...). 
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CHAPITRE 3. 
Le champ 48 air. 


Le champ 4 air utilisé dans nos mesures est produit par un 
systéme de bobines d’HELMHOLTz, aimablement mis 4 la disposi- 
tion de l'Institut par le Professeur Perrier, de |’Université de 
Lausanne. 

Les exigences de la résonance magnétique nucléaire sont trés 
précises: le champ magnétique doit étre aussi uniforme que pos- 
sible sur tout le volume de |’échantillon; on sait en effet que |’in- 
homogénéité du champ élargit anormalement la raie en diminuant 
le temps de relaxation transversale T2 des noyaux soumis a 1’in- 
vestigation. 


1. Expression générale du champ magnétique d’un systéme de bobines 
au voisinage du centre. 


Conformément 4 la figure ci-contre, le systéme est constitué 
par deux bobines coaxiales identiques, & gorge rectangulaire, re- 
froidies par un courant d’eau circulant suivant l’axe de chacune 


Fig. 1. 


des deux bobines. On appellera A la distance moyenne des bobines, 
égale & leur rayon moyen; (les moyennes sont définies par le centre 
géométrique des sections rectangulaires); 7 est le courant circulant 
dans les bobines, exprimé en ampéres, 7 et & sont les dimensions de 
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la section rectangulaire 7 = longueur suivant l’axe X’X et § = 
épaisseur suivant le rayon. Le nombre total de spires pour l’ensem- 
ble des deux bobines est égal 4 n. Le systéme admettant la symétrie 
de révolution, les coordonnées polaires r et 4 suffisent pour déter- 
miner le point A* ot l’on évalue le champ magnétique, de com- 
posantes H, suivant l’axe et H, dans le plan de symétrie. RuarK 
et Prrrers!”) ont donné de ces composantes des expressions va- 
lables dans tout le domaine pour lequel r < A: 








ni [== | ae 25 x2 316-367? 7? 
* 104 15/5 60 A? 38 oye A? “Az 
2°32 Vix 
x (G cee* O~1)——- = 


7 (85cos4 6 —30 cos? 6 +3)-- | 





i 2 2 3182-36 y% +? 
H,= 10A sin 6 cos 6|— Bf Az za 
283? Via 
—— 


r4 2 
+ z (28 cos 0 —12)-..| 


En raison des inexactitudes contenues dans la littérature de 
langue francaise que nous avons eue en main*), nous avons, par 
une méthode différente, recalculé les valeurs de Hx et Hy dans 
le plan de symétrie et sur l’axe de symétrie; les expressions obtenues 
sont en accord avec les expressions ci-dessus, dans lesquelles on a 
fait 6 = 0 et 6=2/2. Nous avons, de plus, rendu homogéne la 
formule donnant H, en calculant le terme du 4e ordre du champ 
au centre; la parenthése (1 — ¢#/60 A?) devient, dans ces conditions: 


[1—£2/ 60 A? + (81€? n?— 18 44— 18€4) / 1250 A*- - -] 


On voit qu’on éliminera les termes correctifs du 2e ordre des 
expressions de H, et H, par la condition: 


31 €* — 36 7? = 0, ce qui entraine ¢/y = 1,0776... On peut at- 
teindre une homogénéité meilleure, comme |’ont montré A. et 
F. Sauter’), en augmentant le nombre des bobines; a titre 


*) Dans Mascart et JouBsErt, Electricité et Magnétisme, Masson 1886, tome 2, 
page 121, au lieu de 31 b?— 36 C? lire 31 c? — 36 b*; de plus, /— (36/31) = 1,0776... 
et non 1,079. 

Dans la thése de J. p’Esprnz (Annales de Physique, Xe série, tome XVI, 
1931), page 18, lre ligne, au lieu de (31 c—36b)/a, lire 31 c? —36 b? )/a?, ce qui 
implique c > b et non le contraire (page 19). 
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d’exemple, 2 paires de bobines coaxiales fournissent, grace au 
nombre de paramétres disponibles, 3 relations permettant d’éli- 
miner les termes correctifs jusqu’au 6e ordre. Une intéressante réali- 
sation & 3 bobines a été récemment proposée par J. R. BarKER?*). 
De tels systémes présentent l’inconvénient d’étre plus difficiles a 
construire, & bobiner et a aligner; le champ au centre y est moins 
accessible. Par ailleurs, |’élimination des termes correctifs d’ordre 
supérieur risque d’étre illusoire, si l’on n’a pas éliminé avec un soin 
suffisant des causes d’erreurs d’origines diverses: impuretés ferro- 
magnétiques dans le systéme de bobines ou dans le systéme soumis 
& l’investigation, champs parasites, et plus spécialement celui des 
fils d’alimentation du systéme. Le systéme idéal, solénoide enroulé 
sur un ellipsoide, dans lequel le champ est uniforme en grandeur 
et en direction & un haut degré d’approximation sur un volume 
considérable, est malheureusement inaccessible de 1’extérieur. 











2. Effets du 4e ordre. 


Si la condition d’élimination des termes du 2e ordre &/n = 1,0776 
est réalisée, ce qui est le cas pour les bobines que nous avons utilisées, 
le champ magnétique, au voisinage du centre du systéme, varie & 
un haut degré d’approximation, comme |’expression: 


H = K I (K,+K, E r4/A‘) 
dans laquelle: H = — (35 cos* 6 — 30 cos? 6 + 3). 
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Sur une cironférence telle que son centre coincide avec le centre 
du systéme de bobines et que l’axe du systéme soit dans son plan, 
le champ varie en valeur relative comme EH. Nous avons, sur le dia- 
gramme ci-joint (fig. 2) représenté, en fonction de 6, la variation 
de E. On voit que le centre du systéme est un maximum du champ 
sur ]’axe et dans le plan de symétrie, mais qu’il en est un minimum 
pour 6 = + 50° et + 180° environ. On a indiqué les extrema de E. 

Si maintenant on fixe arbitrairement une valeur absolue de E a 
ne pas dépasser, on en déduit une courbe de révolution autour de 
l’axe de symétrie et représentée dans la figure ci-aprés (fig. 8). Les 
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Fig. 3. 


parties hachurées correspondent a celles pour lesquelles |H|>3; les 
signes + ou — indiquent la variation du champ en signe dans ces 
zones. 


On a indiqué, par des pointillés, la position des échantillons cy- 
lindriques dans le systéme. Le premier était un cylindre droit, dont 
le diamétre et la génératrice intérieurs étaient égaux 4 12 mm; ce 
cylindre étant dans la zone |EH|<8, présente une inhomogénéité 
maximum sur tout son volume lorsqu’il est placé au centre du 
systéme, égale en valeur relative & 2-10-®. Dans le second, le dia- 
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métre était égal a |/2 fois la génératrice, cette derniére étant tou- 
jours égale 4 12 mm. L’inhomogénéité tombe dans ce dernier cas 
& moins de 8-10-’. 


Les cotes & et 7 étant de l’ordre de 70 mm, |’effet de la compo- 
sante H, est de varier d’un angle négligeable la direction du champ 
lorsqu’on s’éloigne de l’axe de symétrie; on n’a donc pratiquement 
pas a en tenir compte. 


3. Influence de Visolement des fils. 


Dans les expressions de H, et Hy, on a admis que la densité de 
courant était uniforme sur toute la section des bobinages. Cette 
hypothése revient a négliger l’influence du volume occupé par les 
isolements des fils. En ce qui concerne les isolements des fils les 
plus extérieurs de chaque bobine, Rosa?5) a montré que les dimen- 
sions d’une bobine doivent étre prises «hors tout», c’est-a-dire in- 
clure les isolements des conducteurs extrémes. Il reste & évaluer 
l’erreur faite en négligeant pour chaque fil |’épaisseur de l’isolant. 


La méthode de Lyx!) se préte particuliérement bien a ce calcul. 
Cet auteur a montré qu’é un ordre élevé d’approximation, une bo- 
bine de section carrée de cété d est équivalente 4 une spire unique 
de section négligeable, de méme centre et de méme axe, et dont 
le rayon r est relié au rayon moyen de la bobine par la relation: r = 
a (1 + d?/24 a*). Dans le cas de bobines 4 section rectangulaire, la 
méme équivalence requiert deux spires, concentriques et copla- 
naires si § > y, de méme rayon et coaxiales si 4 > &. 


Ici, les conducteurs sont de section carrée; le fil nu a un cété de 
4,1 mm et avec l’isolement d = 4,2 mm. Pour la spire située au 
centre du bobinage a = 200 mm, le calcul des valeurs correspon- 
dantes de r nous montre que le champ de chaque spire est, en 
négligeant l’isolement, surestimé d’une valeur égale, en valeur 
relative, a: 

(dp. / 4%) (1/24 A), soit environ 10-. 


Rosa?5) a montré par ailleurs que, pour une seule bobine, une 
spire épaisse située dans le plan de symétrie avait un champ un 
peu plus petit que celui d’une spire mince, mais que, loin de ce 
plan, l’écart était en sens inverse, avec compensation exacte a une 
distance égale 4 la moitié du rayon. On peut donc admettre a un 
ordre élevé d’approximation que, par rapport & la spire centrale, 
les effets de 2 spires symétriques se compensent et que, pour toutes 
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les spires, le champ mesuré est trop grand de 10-*. La valeur ab- 
solue du champ du systéme calculée avec les expressions données 
est donc trop forte d’environ 1-10~*. Cette correction n’intervient 
pratiquement pas pour l’homogénéité. 


4. Champ magnétique terrestre. 


La précision attendue rend non négligeable la composante hori- 
zontale du champ magnétique terrestre. Cette composante vaut 
actuellement 4 Genéve environ 0,2 gauss. Par ailleurs, l’axe sud- 
nord du systéme de bobines d’Hetmuotrtz forme avec la direction 
sud-nord magnétique terrestre un angle trés voisin de 135 degrés. 

Le champ magnétique effectif auquel est soumis ]’échantillon 
est donc, pour toutes les mesures, inférieur 4 celui qui lui est appli- 
qué de 0,15 gauss. 

A la fréquence choisie, le champ de résonance des noyaux de 
fluor est de 350 gauss; celui des protons est donc trés voisin de 
319 gauss. Les courants de résonance I, et Ip correspondent a des 
champs Hy et Hy, surestimés, les champs effectifs de résonance 
sont: 

(Hy — 0,15) gauss et (Hy — 0,15) gauss. 


Le rapport expérimental Hy/H, est donc trop prés de l’unité d’une 
grandeur égale, égale 4 la différence: 


Hy x 
Hy 


Hy —0,15 
H,— 0,15 


ce qui, pour Hy = 350 gauss, vaut 2,5-10-5. 


5. Etude expérimentale de V’homogénéité du champ. 


Nous avons vérifié l’ordre de grandeur calculé pour l’homogénéité 
au centre du systéme, et plus spécialement |’annulation des termes 
du 2e ordre, par une étude expérimentale de la résonance magné- 
tique nucléaire le long d’un rayon du plan de symétrie du systéme. 

On sait que la largeur de la raie d’absorption, ou encore le décré- 
ment logarithmique des battements qui prolongent le signal aprés 
la résonance, sont liés simplement au temps T 2 de relaxation trans- 
versale du produit soumis 4 ]’investigation et a l’inhomogénéité du 
champ dans le volume de |’échantillon, laquelle joue le réle d’un 
temps fictif de relaxation transversale 7’2 (3). 

25 
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Le décrément logarithmique des battements, ou la largeur de Ja 
raie, nous donnent alors, & une constante prés: 


1/T"2=1/T2+1/T'2. 


Si l’on étudie une substance de composition invariable, 1/T 2 
est constante et la forme du signal, dans des conditions déterminées 
de fonctionnement, ne dépend que de 1/T’2. 














Les mesures ont porté sur une solution de sulfate de nickel dans 
l’eau. Un dispositif mécanique permettait de déplacer |’échantillon 
dans le plan de symétrie. Le signal était enregistré photographique- 
ment de 4,5 en 4,5 mm, & partir du centre du systéme. Les onze 
oscillogrammes correspondent & un déplacement total d’environ 
50 mm. Le premier oscillogramme correspond 4 la position centrale, 
et le onziéme a la position la plus lointaine. On voit (fig. 4) la 
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variation du décrément logarithmique des battements des 6 pre- 
miers oscillogrammes et ]’élargissement de la raie dans les 5 derniers. 

Nous avons porté sur un diagramme la variation de 1/T, en fonc- 
tion de la distance du centre. Le décrément logarithmique d’abord, 
la largeur de la raie ensuite, ont été utilisés pour cette détermina- 
tion. La courbe obtenue (fig. 5) a l’allure d’une parabole, ce qui 
montre bien que la variation du champ au voisinage du centre est 
une fonction du 4e degré et non du second (dans ce dernier cas, 
la variation de l’inhomogénéité serait linéaire). 
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Cette courbe est tangente 4 une paralléle 4 l’axe des abcisses, 
menée par l’ordonnée 1/T3. L’effet du volume de |’échantillon est 
de maintenir une inhomogénéité résiduelle au centre du systéme. 
Son amplitude peut étre déterminée en remplacant |’échantillon 
par un autre, de dimensions telles que l"homogénéité soit considé- 
rablement améliorée. Le décrément restant, aux erreurs expérimen- 
tales, prés du méme ordre de grandeur, il est clair que, en premiére 
approximation, il n’est dai qu’a 1/T,. Ceci est mis en évidence par le 
fait que les points expérimentaux les plus prés du centre sont de 
plus en plus voisins de l’ordonnée 1/T,. La valeur de T, obtenue 
est en bon accord avec les mesures de BLOEMBERGEN®). La diffé- 
rence des ordonnées des points les plus voisins du centre permet 
de déduire par extrapolation l’inhomogénéité de |’échantillon placé 
au centre. On obtient environ 5-10-*. La concordance avec la 
valeur calculée est trés bonne. 
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CHAPITRE 4. 


Mesures et résultats expérimentaux. 


1. Mesure de yp/yq dans le champ a air. 


Nous avons comparé les champs de résonance du noyau de fluor 
et du proton dans un seul échantillon constitué par une solution 
aqueuse concentrée de fluorure de béryllium (BeF,). Cette mé- 
thode a évité les inconvénients dus 4 l’emploi de deux échantillons 
indépendants, signalés par SrecBauN et Linpstrom??) et surtout 
par ZIMMERMANN et Wiu.1AMs?’). Dans ce cernier cas, les champs 
auxquels sont soumis les échantillons sont différents, ce qui néces- 
site une correction que notre dispositif permet d’éviter. Grace a 
l’emploi du champ 4 air et de l’échantillon unique, le champ magné- 
tique est la méme fonction de ]’intensité du courant d’alimentation 
pour les deux noyaux. 


Par ailleurs, comme on |’a vu dans le chapitre précédent, l’homo- 
généité relative obtenue est supérieure & 2-10-* sur tout le volume 
de l’échantillon; ceci nous a permis, dans les cas oti les temps de 
relaxation sont assez longs, d’observer de trés belles figures de 
battements?8) ; on a compté jusqu’é 50 maxima successifs dans la 
méme résonance. 


En ce qui concerne le rapport signal/bruit de fond, le signal 
observé était comparable aux meilleurs qui aient été publiés. On 
a utilisé pour les mesures une solution concentrée, de viscosité 
élevée, présentant, par conséquent, peu de battements. Un léger 
déphasage entre les signaux aller et retour inscrits sur l’oscillo- 
graphe donne une figure symétrique pour les protons comme pour 
la résonance du fluor, le pointé est donné par l’axe de symétrie de 
la figure. La largeur de raie était de l’ordre de 1/2 gauss. 


On a opéré, comme il !’a été dit plus haut, a fréquence fixe; les 
glissements possibles de la fréquence d’émission étaient détectés 
par les battements de fréquence 1 obtenus 4 /’aide d’une hétéro- 
dyne alimentée de fagon indépendante, et éliminés par le mode 
de détermination des rapports, sur lequel on reviendra plus loin. 


Les champs de résonance sont proportionnels aux courants d’ali- 
mentation des bobines. On a déterminé, en valeur relative, ces 
courants, par comparaison de la chute de potentiel produite aux 
bornes d’un shunt de 1/800 d’ohm environ, de grande surface dissi- 
patrice et de faible coefficient de température, inséré dans le cir- 
cuit. On a observé un échauffement régulier du shunt; la correc- 
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tion correspondante a été faite dans les trois groupes de mesures 
suivants: 
1. shunt laissé a l’air libre, 


2. shunt plongé dans de 1|’eau non réfrigérée, 


3. shunt plongé dans de |’eau glacée. 


Le débit nécessaire pour obtenir les 350 gauss (80 ampéres en- 
viron) a entrainé un échauffement considérable des bobines et les 
déterminations du courant de résonance étaient nécessairement faites 
& la volée: la température des bobines, qui s’élevait progressive- 
ment de 20 4 100° environ, entrainait un accroissement correspon- 
dant de leur résistance et par conséquent, pour une force électro- 
motrice constante de la batterie d’alimentation, une baisse régu- 
liére de l’intensité débitée. 

Cet inconvénient nous a mis dans l’impossibilité d’utiliser effi- 
cacement un compensateur. Les pointés ont été faits par lecture 
directe sur l’échelle d’un galvanométre. Cette échelle, concave, 
avait un rayon de courbure constant et égal 4 sa distance au mi- 
roir. On a corrigé, par l’application successive, puis simultanée, de 
forces électromotrices bien stables et connues, les erreurs provenant 
du défaut de linéarité de l’échelle, et dues au fait que le champ 
auquel est soumis le cadre n’est pas absolument radial. 


a) Description d’une série de pointes. 


Dés que le gradient de température des bobines était devenu 
assez faible (température supérieure 4 60°), un rhéostat a plots, de 
résistance totale égale 4 un ohm, nous permettait d’alimenter les 
bobines par un courant légérement supérieur au courant de ré- 
sonance du fluor. Nous voyions alors le spot se déplacer trés lente- 
ment dans le sens des intensités décroissantes; le dixiéme de milli- 
métre était facilement déterminé par le fait que le temps mis par 
le spot pour parcourir un mm d’échelle était pratiquement constant 
et égal & dix secondes; un chronographe a ainsi servi de vernier. 
Aprés avoir noté le zéro de |’échelle, on a fait les lectures corres- 
pondant 4 F, puis 4 H; diminuant alors la résistance en série jus- 
qu’a ce que l’intensité se trouve & nouveau supérieure a la réso- 
nance du fluor, on pouvait faire deux nouveaux pointés. Une série 
comprenait environ 15 pointés (7 ou 8 pour F et pour H), faits a 
des intervalles de temps égaux, aprés lesquels la température trop 
élevée des bobines nécessitait leur refroidissement. La position 
du zéro était contrélée 4 la fin de chaque série. 

25* 
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Si l’on appelle DF1, DH1, DF2, DH2, DF3, ... les pointés succes- 
sifs, il est clair que, la résistance du shunt croissant et |’intensité 
restant constante, on a: 

DF1 < DF2 < DF3.... 


DH1 < DH2< DH8.... 


Les tensions correspondant a des courants égaux croissent donc 
réguliérement. Avec les mémes notations que plus haut, on a: 


@p=Yp Hyp et wy=yy Hy 


mais on opére & fréquence constante; on a donc: wy = wy donc: 


et par conséquent: 


DH 
DF 


YH 
Les inégalités écrites ci-dessus entrainent: 


DHi Vp DH1 


Vr 
DF1 YH DF2 < YH 


Si l’on admet que les variations de température, les glissements 
possibles de la fréquence, la baisse de la tension aux bornes de la 
batterie d’alimentation, sont des fonctions linéaires du temps, sur 
de trés courts intervalles de temps, on éliminera les erreurs ayant 
ces causes en calculant successivement les rapports: 


2 DH1 DH1 + DH2 
DF1+DF2 ’ 2DF2 °° 





Un tel calcul a été fait pour tous les pointés. Lorsque le shunt était 
mis dans de l’eau glacée, nous avons remarqué que les lectures cor- 
respondant & une méme série de pointés étaient identiques a la 
précision indiquée, ce qui indique que les glissements de fréquence, 
comme les variations de la tension de la batterie étaient négli- 
geables. 
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b) Résultats obtenus. 


Nous avons obtenu les valeurs suivantes du rapport, chacune 
d’elles étant la moyenne de 15 pointés: 


1. shunt dans lair: 0,940865 
0,940737 

2. shunt dans l’eau ordinaire: 0,940835 
3. shunt dans l’eau glacée: 0,940755 
Moyenne de ces résultats: 0,940785 
Ecart moyen & cette valeur: 0,000050 
Ecart maximum: 0,000080 


La précision obtenue est donc un peu supérieure 4 1 pour 10000. 
La correction du champ terrestre conduit a la valeur finale 0,940760 
+ 0,000050. 


c) Comparaison avec les mesures faites dans le champ a fer. 


Elles ont toutes été faites par comparaison des fréquences a 
champ constant. Le champ le plus bas utilisé (1000 gauss) est celui 
d’une mesure préliminaire de Poss 19%), qui l’a conduit a la valeur: 


0,9407 + 0,0003 
Les mesures précises sont celles des auteurs suivants: 


a) SrzcBAHN et Linpstrom, Ho = ot > a 4600 gauss dans 
C F8 Cl?, sont conduits 414) 0,940934 + 0,000015. 


b) Poss Ho = 4200 gauss, utilisant FH 
— 0,94077 + 0,001; 

c) ZIMMERMANN et WILLIAMS, avec un champ de 7000 gauss, 
canines 0,94086 + 0,00017. 


Les écarts entre ces diverses valeurs, supérieures aux erreurs expé- 
rimentales invoquées, ont été mis en évidence par Dick1nson?®), 
qui a montré que, pour des composés différents du fluor, le champ 
de résonance correspondant 4 une valeur donnée de la fréquence 
variait un peu. Nos mesures étant faites dans une solution concen- 
trée de fluorure de beryllium, le rapport devrait étre, d’aprés 
DICKINSON, 0,94074 


valeur en bon accord avec la nétre, a l’intérieur des erreurs expéri- 
mentales. 
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2. La résonance du proton dans le champ a air et dans le champ a fer. 


Cette comparaison, qui a été faite par la méthode d’induction en 
utilisant, avec le champ & air déja décrit, un électroaimant non 
spécialement destiné & la métrologie, est, par suite, beaucoup moins 
précise. 


Une premiére série de mesures a été faite 4 l’aide d’un fluxmétre 
Grassot, en faisant tourner face pour face, dans le champ magné- 
tique, une petite bobine exploratrice comprenant 20 spires de 1 cm?. 
Nous étions parvenus & observer |’égalité des champs de résonance 
du proton, & fréquence fixe, avec une précision supérieure 4 1%?"). 


Le résultat ci-dessus a été un peu amélioré en étudiant soigneuse- 
ment la topographie du champ 4 fer, 4 l’aide d’une bobine beau- 
coup plus sensible, reliée & un galvanométre balistique. On sait que, 
dans ces conditions, si la variation de flux est assez rapide, la pre- 
miére élongation est proportionnelle 4 la charge induite dans la 
bobine, et par conséquent & la variation du flux. Cette bobine était 
montée dans un catire de laiton solidaire des pidces polaires; une 
graduation du support de la bobine permettait, suivant les deux 
axes des piéces polaires, d’étudier, de centimétre en centimétre, 
la valeur relative du champ magnétique. 


Nous avons ainsi observé que, dans un cercle de 8 cm de rayon, 


centré sur l’axe de symétrie des piéces polaires, ]’inhomogénéité 
restait toujours inférieure au milliéme de la valeur absolue du 
champ. Ce résultat a d’ailleurs été confirmé en déplagant, dans 
la méme zone, la bobine réceptrice de la résonance nucléaire et 
en repérant le déplacement du signal sur ]’écran de |’oscillographe, 
avec un balayage préalablement étalonné. 


Comme la précision de la lecture de la premiére élongation du 
balistique n’est pas supérieure au milliéme, en placant la bobine 
exploratrice au-dessus de la pipe, l’erreur systématique introduite 
reste d’ordre inférieur aux mesures. 


Deux groupes de mesures ont été faites: 


1. moyenne de la Ire élongation dans le champ 4 air: 3506,7 + 3,3; 
2. moyenne de la Ire élongation dans le champ 4 fer: 8511,6 + 1,6. 


L’écart moyen 2,4 4 la valeur moyenne 3509,1 nous montre que 
la précision atteinte est de l’ordre de 1 pour 1000. Nous n’observons, 
a cette précision, aucune différence entre les champs de résonance 
obtenus, & fréquence constante, par un champ 4 fer ou par un 
champ sans fer. 
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CHAPITRE 5. 
Conclusions. 


Dans les mesures relatives 4 la résonance nucléaire, et 4 notre 
approximation: 


1. La valeur absolue du champ magnétique n’influence pas la 
grandeur du rapport gyromagnétique d’un noyau donné. Nos me- 
sures complétent vers les faibles intensités du champ magnétique 
celles de Dickinson et étendent aux autres rapports gyromagné- 
tiques les conclusions de Brown’) relatives au proton. 


2. L’emploi d’un champ 4 air ne modifie pas sensiblement les 
résultats. Nos mesures fixent la limite supérieure du facteur propre 
d’interaction spin-spin introduit par le Professeur StruECKELBERG. 

Un tel champ s’est révélé d’un grand intérét par la qualité de 
Vhomogénéité qu’il peut fournir, et par le fait qu’elle est calculable. 
Son emploi est tout indiqué dans la détermination des temps de 
relaxation, car on sait que l’inhomogénéité propre du champ joue 
un role semblable a la relaxation transversale T' 2. 

Par ailleurs, le fait que le champ d’une bobine sans fer peut étre 
calculé a partir du courant d’alimentation et des caractéristiques 
géométriques du bobinage, permet d’envisager des mesures absolues 
des rapports gyromagnétiques et par suite de certaines constantes 
fondamentales (rapport e/m, faraday,...). 

Grace & sa forme géométrique, le volume disponible du champ 
d’un systéme de bobines d’Hetmuo.7z est considérable; il peut étre 
atteint suivant toutes les directions, ce qui permet une grande 
souplesse dans l’expérimentation. Nous comptons |’utiliser pour 
étudier l’influence d’un fort champ électrique sur la position de la 
résonance nucléaire. 


3. Le rapport des champs, 4 fréquence constante, conduit 4 la 
méme valeur du rapport gyromagnétique que le rapport des fré- 
quences & champ constant. Ce résultat confirme les hypothéses sur 
linteraction des moments magnétiques nucléaires et d’un champ 
magnétique extérieur. 

Il a été exploité dans la détermination des champs magnétiques??) 
et des courants électriques intenses & l’aide de la résonance magné- 
tique nucléaire?*), 


Ce travail a été entiérement effectué 4 l'Institut de Physique de 
l'Université de Genéve, sous la direction du Prof. RicHarp 
C. EXTERMANN. 
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Variation de la résistivité des lames minces métalliques 
en fonction de l’épaisseur et de la température 
par J.P. Borel, E. P. U. L. (Lausanne). 
(27. VI. 51.) 


Sommaire. Une étude des propriétés électriques des lames minces d’argent a été 
faite pour différentes épaisseurs et a différentes températures. On constate que les 
lames dont |l’épaisseur est inférieure 4 10 millimicrons ont toutes le méme comporte- 
ment lorsque la température augmente (augmentation irréversible de résistance). 
Les couches dont l’épaisseur est voisine de 12 millimicrons ont au contraire des 
variations réversibles de résistance en fonction de la température. 


On a de plus relevé le diagramme d’évolution ainsi que le diagramme tension- 
courant de différentes lames d’épaisseurs comprises entre 2,5 et 20 millimicrons. 


Introduction. 


L’étude des lames minces métalliques a pris un grand essor au 
cours de ces derniéres années. Un certain nombre de physiciens ont 
entrepris des recherches expérimentales et théoriques qui établissent 
que les couches minces peuvent exister dans trois états distincts: 


1° L’état compact (C), 
2° L’état poreux (P), 
3° L’état granuleux (G). 


Au point de vue de la structure une lame G est constituée par 
des ilots métalliques séparés les uns des autres, tandis que les élé- 
ments métalliques d’une lame P se rejoignent et forment des pores. 
La stabilité de ces différentes structures dépend essentiellement de 
’épaisseur, de la température et de la nature du support. L’étude 
théorique de ]’équilibre des états non compacts nécessite un calcul 
de l’énergie libre (donc aussi de l’entropie) caractérisant les struc- 
tures lacunaires. 


Il va sans dire que chacune des formes C, P et G se caractérise 
par des propriétés physiques particuliéres. L’objet du présent article 
est de donner un apercu des mesures de résistivité électrique qui 
ont été faites au laboratoire de physique de |’Ecole Polytechnique 
de l’Université de Lausanne. : 
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Technique expérimentale. 


Les dépéts se faisaient en évaporant sous vide de l’argent chauffé 
sur un ruban de molybdéne parcouru par un courant de 20 4 50 A. 
Le molybdéne ayant une tension de vapeur trés basse (environ 10-8 
mm Hg & 1500°C) ne produit pas de dépét parasite venant perturber 
les mesures. Le vide de 10-5 mm Hg était obtenu par une pompe a 
diffusion d’huile 4 grand débit. 


La mesure de l’épaisseur s’effectuait par pesée d’un verre témoin. 
Lorsqu’on travaille toujours dans les mémes conditions (méme 
pression, mémes dimensions géométriques) elle est sensiblement 
proportionnelle 4 la masse d’argent évaporé. Cela permet d’évaluer 
avec une précision satisfaisante des dépéts pratiquement impon- 
dérables. La résistance électrique des lames minces se mesurait de 
la maniére suivante: Sur une plaque de quarz amorphe on dépose 

















Fig. 1. 


deux plages d’argent A et B séparées par un espace libre d (figure 1). 
Ces deux plages constituent les électrodes entre lesquelles on dé- 
posera la lame mince que l’on désire étudier. L’épaisseur de ces 
électrodes est évidemment telle que la chute de tension qu’elles 
produisent est petite par rapport a la chute de tension dans l’espace 
os 

Un thermocouple cuivre-constantan est soudé a |’étain sur |’une 
des deux plages A ou B, & quelques millimétres de la fente. Ce 
thermocouple relié & un pyrométre régulateur commande, au moyen 
d’un corps de chauffe en nickel-chrome, la température de la lame 
d’argent. Ce dispositif permet des mesures de résistance pendant 
l’évaporation et aprés celle-ci sous une pression pouvant varier & 
volonté de 10-5 mm Hg & 720 mm Hg et & une température quel- 
conque comprise entre 15°C et 150°C. 
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Remarque. 


L’épaisseur mesurée par pesée est celle qu’aurait la lame si elle 
était dans son état compact. On l’appelle quelquefois «épaisseur 
équivalente» (€)). Nous calculerons la résistivité & partir de é. 


Effet des structures lacunaires sur les propriétés électriques. 
1° L’état granuleuz. 


Diagramme tension courant. Un conducteur constitué par une 
juxtaposition d’éléments métalliques séparés les uns des autres n’a 
aucune raison d’obéir a la loi d’;Ohm. Le mécanisme de conduction 
est assez complexe. I] s’agit probablement d’un effet antélectronique 
compliqué par la présence d’un film de gaz adsorbé a la surface des 
granules métalliques. 

Le diagramme tension-courant est incurvé, la résistance étant 
d’autant plus petite que la tension est plus forte. 

Voir figures 2a, 2b, 2c. 

Diagramme d’évolution. Nous appeions diagramme d’évolution la 
courbe représentant la conduction en fonction du temps compté 
apres la fin de l’évaporation. Trois phénoménes sont 4 considérer 
dans |’évolution d’une lame: 

1° La cristallisation du métal. 

2° Les modifications de structure qui peuvent se produire aprés 

le dépét. 

3° L’adsorbtion gazeuse. 

1° Dans le cas d’une lame & structure en grains, la cristallisation 
du métal peut influencer la courbe d’évolution en modifiant la ré- 
sistance électrique de chaque granule. Une étude faite sur les cou- 
ches compactes montre que la cristallisation se fait rapidement, 
la résistance trés grande apres ]’évaporation passe en quelques mi- 
nutes & une valeur voisine de sa valeur limite. Dans ces conditions 
il est évident que la cristallisation ne peut avoir d’influence qu’au 
tout début de |’évolution des couches G. 

2° Le second phénoméne pouvant influencer la courbe d’évolu- 
tion est une modification de structure. 

Il est probable en effet qu’aprés évaporation la couche formée 
n’aie pas sa structure définitive. Elle doit alors se modifier par la 
suite, pour atteindre un état d’équilibre. Une telle transformation 
peut durer plusieurs heures. 

3° Aprés évaporation d’une lame du type Gil y a adsorption a la 
surface du métal d’un film de gaz. La vitesse de formation de ce film 
est d’autant plus grande que la pression est plus forte. 
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La figure 2 représente l’évolution d’une lame d’argent, sous une 
pression de 10-5 mm Hg tout d’abord puis sous une pression de 
10-2 mm Hg. On remarque que le changement de pression provoque 
une brusque augmentation de vitesse d’évolution. 


La stabilisation correspond @ la fin du processus d’adsorption. 
Elle a lieu aprés plusieurs jours lorsque la pression est basse (10-? 
4 10-* mm Hg). Dés lors toute variation de pression modifie le film 
adsorbé et produit ainsi une variation réversible de résistance. 
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Fig. 2. 


Il est évidemment difficile de déterminer exactement |’influence 
de chacun des phénoménes que nous venons d’énumérer sur le dia- 
gramme d’évolution. Cependant.il apparait clairement que l’adsorp- 
tion joue un réle prédominant. Pour préciser nos connaissances sur 
ce point particulier nous pensons faire des mesures d’évolution en 
modifiant non seulement la pression mais encore la nature du gaz. 
(Par exemple en utilisant l’argon ou |’hélium.) 


Voir figures la, 1b, 1c. 


Effet de la température. Une lame G constituée par des éléments 
séparés les uns des autres ne doit pouvoir évoluer, lorsque la tempé- 
rature varie, que dans le sens d’une division de ces éléments en 
éléments plus petits et plus nombreux. Le regroupement des grains 
étant difficile il en résulte des variations de résistivité irréversibles 
en fonction de la température. Les figures 3b, 3c, 3d montrent |’al- 


lure des courbes irréversibles > = F(T) pour des lames d’épaisseurs 
différentes. 





Variation de la résistivité des lames minces métalliques. 


2° Les structures poreuses. 


Les lames a structure poreuse se distinguent des précédentes par 
le fait qu’il y a contact entre les différents éléments métalliques. Il 
en résulte: 

1° Que la loi d’Ohm est satisfaite. 

2° Que l’adsorption gazeuse a moins d’importance sur le diagram- 
me d’évolution que pour les couches G. L’évolution est en effet 
caractérisée par un dR/dt positif plus petit que celui des couches G 
(déposées dans les mémes conditions) ou un dR/dt négatif (effet de la 
cristallisation et des modifications de structure). 

3° Que les variations de résistivité en fonction de la température 


3 : - 1 i 
sont réversibles. La courbe donnant la conduction zr en fonction 


de la température présente un minimum pour les lames les moins 
épaisses alors qu’elle est constamment croissante pour les autres. 
Voir figures le, 3e, 1f, 3f. 


3° Les structures compactes. 


Aprés le dépét, la lame a une résistance élevée qui diminue rapi- 
dement pour atteindre une valeur voisine de celle du métal massif 
(cristallisation). On constate un léger effet de l’adsorption. Voir 
figure 1g. 


Résultats d’expériences. 


Un grand nombre de mesures ont été faites pour des épaisseurs 
comprises entre 2,5 et 20 millimicrons. La vitesse d’évaporation 
variait de quelques minutes 4 une heure. Certaines lames ont été 
déposées par étapes séparées de quelques heures. 

La figure 3 résume l’ensemble de ces mesures. 

En général les résistivités se trouvent sur la courbe II, aussi bien 
pour les dépéts rapides ou les dépéts lents que pour les dépéts réa- 
lisés par étapes. Quelques mesures «dissidentes» fournissent les 
courbes I et III. Les lames de la courbe III sont stables et ont un 
comportement caractéristique des structures en grains. Les lames 
de la courbe I se distinguent par le fait qu’elles sont instables vis- 
a-vis des variations de température. En effet, lorsque la température 
augmente la résistance croit tout d’abord irréversiblement & la ma- 
niére d’une couche G. Lorsqu’on atteint une température critique 
la résistance diminue subitement pour atteindre aprés plusieurs 
jours une valeur limite située sur la courbe II (voir figure 3e). Cette 
derniére apparait donc comme la courbe normale de résistivité en 
fonction de ]’épaisseur équivalente. La hmite entre les structures 





p= 10. mm Hg 
Ve 70 volts 


0,02 


0 
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 
t.min 
Fig. 1a. 


Evolution. Couche 2,5 millimicrons. 


me 


15 
V= 3 volts 
p=10 °*mm Hg p=10 *mmHg 
aprés ‘/4 heure 


variation 
irréversible 


ow Nwreu @ax @ WO 


0.01 002 0,03 0,04 0 10 20 30 40 50 60 70 80 
1 pa T°C 
Fig. 2a. Fig. 3d. 
Couche 2,5 millimicrons. Couche 9,5 millimicrons. 





Variation de la résistivité des lames minces métalliques. 


TpA 
80 
p=10°mm Hg 
70 s°Cc 
V = 120 volts 


limite 24 pA 
début de 


\'évaporation 


oO 
O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 
f.min 
Fig. 1b. 


Evolution. Couche 4 millimicrons. 


p-10°>*mmHg 
R mesure sous 70 volts 
Variation irreversible 


. 


0 0 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80 
V volts Tec 
Fig. 2b. Fig. 3b. 
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Evolution. Couche 7 millimicrons. 
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Evolution. Couche 11 millimicrons. 
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Fig. 3e. 
Couche 11 millimicrons. 
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Evolution. Couche 14,5 millimicrons. 
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Fig. 1g. 
Evolution. Couche 20 millimicrons, 
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P et G est difficile & fixer, les propriétés des lames frontiéres étant 
mal caractérisées. La séparation doit se trouver entre 9,5 et II 
millimicrons. De méme la limite supérieure des lames poreuses doit 
se trouver au voisinage de 20 millimicrons. 


emp 
Fig. 3. 
Résistivité en fonction de l’épaisseur équivalente mesures faites avec I = 1 yw A. 


Tableau des figures. 





épaisseur évaluée structure | temps d’évaporation 


0 
7 en millimicrons probable en minutes 





la, 2a 2,5 
1b, 4 
2b, 3b 4 
le, 2c, 3c 7 
3d 9,5 
le, 3e 11 
1f, 3f 14,5 
lg 20 




















Pour toutes les couches, sauf celle de 20 millimicrons, on a: a = 2,5 cm.d = 0,02, 
em. Pour la lame de 20 millimicrons: a = 3 cm, d = 2,5 cm. 


Il serait intéressant d’étudier au microscope électronique les va- 
riations de structure des lames métalliques en fonction de la tem- 
pérature. Cela permettrait d’interpréter plus exactement les phéno- 
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ménes électriques qui viennent d’étre décrits. Il serait de méme 
intéressant de confronter les résultats d’expériences avec des calculs 
théoriques. Cela nécessitera une évaluation de |’énergie libre des struc- 
tures lacunaires et la recherche de ses‘extrema. 
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